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lerine ozgii olarak C2'de epimerle§irler. D-Glikozdan D-mannozun sentezinde 
bu tepkimeden nasil yararlanabileceginizi gosteriniz. 

22.30 Aldopiranozlarin hemen hemen tiimiinde en kararh konformasyon, en biiyiik 
grup olan — CH 2 OH grubunun ekvatoryal oldugu yapidir. Buna kar§m D-ido- 
piranoz ba§hca olarak — CH 2 OH grubunun aksiyal oldugu bir yapi sergiler. a- 
D-idopiranozun iki sandalye konformasyonunun ( — CH 2 OH grubunun aksiyal 
ve ekvatoryal olduklan) formiillerini yazmiz ve buna bir aciklama getiriniz. 

22.31 (a) D-Altrozun seyreltik asitle isitilmasi indirgen olmayan bir anhidro §eker 
(C 6 H l0 O 5 ) verir. Anhidro §ekerin metillenmesi ve ardindan asidik hidrolizi 
2,3,4,-tri-O-metil-D-altroz verir. Anhidro §ekerin olu§umu /3-D-altropiranozun 
— CH 2 OH grubunun aksiyal oldugu bir sandalye konformasyonu iizerinden 
gercekle§ir. Anhidro sekerin yapisi nasildrr ve nasil olusur? (b) D-Glikoz da 
anhidro §eker verir ama §artlar D-altrozunkine gore 90k daha zordur. Nedeni- 
ni aciklayimz. 

22.32 A§agidaki deneysel kanitlann laktozun yapisinin (Altboliim 22.1 2D) belirlen- 
mesinde nasil kullamlabilecegini gosteriniz. 

1. Laktozun (C| 2 H 22 O u ) asidik hidrolizi esrnolar miktarlarda D-glikoz ve D- 
galaktoz verir. Laktoz, fi-galaktosidaz varhginda da benzer hidrolize ugrar. 

2. Laktoz bir indirgen §ekerdir ve bir fenilosazon olu§turur. Aym zamanda, 
mutarotasyona ugrar. 

3. Laktozun bromlu suyla yukseltgenmesinden sonra seyreltik asitle hidrolizi 
D-galaktoz ve D-glukonik asit verir. 

4. Laktozun bromlu suyla yUkseltgenmesinin ardindan metillenmesi ve hidrolizi 
2,3,6-tri-O-metilglikonolakton ve 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galaktoz verir. 

5. Laktozun metillenmesi ve hidrolizi 2,3,6-tri-O metil-D-glikoz ve 2,3,4,6- 
tetra-O-metil-D-galaktoz verir. 

22.33 A§agidaki verilerden bir disakkarit olan melibiyozxm yapismi bulunuz. 

1. Melibiyoz bir indirgen §ekerdir. Mutarotasyona ugrar ve fenilosazon 
olu§turur. 

2. Melibiyozun asitle veya bir a-galaktosidaz ile hidrolizi D-galaktoz ve 
D-glikoz verir. 

3. Melibiyozun bromlu suyla yiikseltgenmesi melibiyonik asit verir. Melibi- 
yonik asitin hidrolizi D-galaktoz ve D-glukonik asit verir. Melibiyonik asi- 
tin metillenmesinin ardindan hidrolizi 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galaktoz ve 
2,3,4,5- tetra-O-metil-D-glukonik asit olu§turur. 

4. Melibiyozun metillenip hidrolizlenmesi 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galaktoz ve 
2,3,4,-tri-O-metil-D-glikoz verir. 

22.34 Trehaloz mayalar, inantarlar, deniz kestanesi, yosun ve boceklerden elde 
edilebilen bir disakkarittir. A§agidaki bilgilerden trehalozun yapismi 9ikarimz: 

1. Trehalozun asidik hidrolizi sadece D-glikoz verir. 

2. Trehaloz a-glikosidaz enzimiyle hidrolizlenir ve fakat ^8-glikosidazla 
hidrolizlenmez. 

3. Trehaloz bir indirgen olmayan §ekerdir, mutarotasyona ugramaz, fenilosa- 
zon olu§turmaz ve bromlu su ile etkile§mez 

4. Trehalozun metillenmesi ve ardindan hidrolizi iki esdeger mol 2,3,4,6-tetra- 
0-metil-D-glikoz verir. 
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22.35 A§agidaki ^iftleri farklandiracak tepkimeleri yazmiz. 

(a) D-Glikoz ve D-glusitol (d) D-Glikoz ve D-galaktoz 

(b) D-Glusitol ve D-glukarik asit (e) Sakkaroz ve maltoz 

(c) D-Glikoz ve D-fruktoz (f) Maltoz ve maltonik asit 
(g) Metil /3-D-glikopiranozit ve 2,3,4,6-tetra-O-metil-^S-O-glikopiranoz 
(h) Metil ar-D-ribofuranozit (I) ve metil 2-deoksi-af-D-ribofuranozit (II) 
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22.36 Schardinger dekstrini eri denilen bir grup oligosakkarit amilozca zengin 
ortamda gelistirilen Bacillus macerans tan izole edilebilir. Bu oligosakkarit- 
lerin tiimii indirgen degildir. Tipik bir Schardinger dekstrini aside veya bir a- 
glikosidaz ile etkile§tirildiginde hidrolize ugrar ve alti, yedi veya sekiz molekiil 
D-glikoz verir. Schardinger dekstrinin tam metillemesinin ardindan asit hidro- 
lizi sadece 2,3,6-tri-0-metil-D-glikoz verir. Bir Schardinger dekstrini i?in ge- 
nel bir yapi oneriniz. 

22.37 Izomaltoz amilopektinin enzimatik hidroliziyle elde edilebilen bir disakkarit- 
tir, Izomaltozun yapismi a§agidaki verilerden 9ikanniz. 

1. Bir mol izomaltozun asit veya a-glikosidaz ile hidrolizi iki mol D-glikoz 
verir. 

2. Izomaltoz indirgen bir §ekerdir, 

3. izomaltoz bromlu su ile izomaltonik asite yiikseltgenir. izomaltonik asitin 
metillenmesi ve ardindan hidrolizi 2,3,4,6-tetra-0-metil-D-glikoz ve 2,3,4,5- 
tetra-0-metii-D-glukonik asit verir. 

4. izomaltozun metillenmesi ve ardindan hidrolizlenmesi 2,3,4,6-tetra-O- 
metil-D-glikoz ve 2,3,4-tri-O-metil-D-glikoz verir. 

22.38 Stakiyoz pek 50k bitki ve tiruniin koklerinde bulunur. A§agidaki verilerden 
stakiyozun yapismi bulunuz. 

1. Bir mol stakiyozun asidik hidrolizi 2 mol D-galaktoz, 1 mol D-glikoz ve 1 
mol D-fruktoz verir. 

2. Stakiyoz bir indirgen olmayan §ekerdir. 

3. Stakiyozun of-galaktosidaz ile etkile§tirilmesi D-galaktoz, sakkaroz ve 
indirgen olmayan bir trisakkarit olan rafinozun bir kan§tmim verir. 

4. Rafinozun asidik hidrolizi D-glikoz, D-fruktoz ve D-galaktoz verir. 
Rafinozun at-galaktosidaz ile etkile§tirilmesi D-galaktoz ve sakkaroz verir. 
Rafinozun invertazla (sakkarozu hidrolizleyen enzim) etkile§tirilmesi ise 
fruktoz ve melibiyoz (Problem 2233 "e bakiniz) verir. 

5. Stakiyozun metillenmesi ve ardindan hidrolizi 2,3,4,6-tetra-O-metil-D- 
galaktoz, 2,3,4,-tri-O-metil-D-galaktoz, 2,3,4-tri-O-metil-D-glikoz ve 
1,3,4,6- tetra-0~metil-D-fruktoz verir. 

22.39 Arhutin bazi ^ileklerin ve armutun yapraklarindan izole edilir ve molekiil 
formiilii C l2 H 16 7 , dir. Arbutin, seyreltik asit veya /3-glikosidazla ektile§tiril- 
diginde D-glikoz ve molekiil formiilii C 6 H 6 2 olan X bile§igini verir. X 
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bilegiginin ] H NMR spektrumu biri 8 6,8'de (4H), digeri 8 7.9'da (2H) olmak 
Uzere iki birli igerir. Arbutinin metillenmesi ve ardindan asidik hidrolizi 
2,3,4,6-tetra-<9-metil-D-glikoz ve Y bile§igini (C 7 H 8 2 ) verir. Y bile§igi sey- 
reltik sulu NaOH gozeltisinde gozuniir fakat sulu NaHC0 3 'te soztinmez. Y'nin 
'H NMR spektrumu S 3,9'da (3H) ve 8 4,8'de (1H) hirer birli ve 8 6,8'de (4H) 
bir goklu (birli gibi goriiniiyor) i^erir. Y'nin sulu NaOH ve (CH 3 ) 2 S0 4 ile et- 
kile§tirilmesi Z (C 8 H 10 O 2 ) bile§igini verir. Z'nin 'H NMR spektrumu 5 3,75'te 
(6H) ve 5 6,8'de (4H) hirer birli igerir. Arbutin ve X, Y, Z bile§iklerinin ya- 
pilanni a^iklayimz. 

22.40 Bir D-aldopentoz olan A bile§igi Ruff kiigiiltiilmesiyle B aldotetrozuna 
donii§iir. Sodyum borhidriirle indirgendiginde, B aldotetrozu, optikge aktif bir 
alditol verir. Bu alditoliin l3 C NMR spektrumu sadece iki pik igerir. A'nin sod- 
yum borhidriirle dogrudan indirgenmesinden olu§an alditol optikfe aktif de- 
gildir. A 'dan eikilarak yapilan Kiliani-Fischer sentesinde diastereomerik 
aldoheksozlar, C ve D, elde edilir. Sodyum borhidriirle etkile§tiklerinde C, E 
alditol iinu ve A ise F alditolunu verir. E'nin ,3 C NMR spektrumu tig, F'ninki 
alti pik igerir. A'dan F'ye turn bile§iklerin yapilarmi yaziniz. 

22.41 §ekil 22.21, D-(+)-mannozun eser miktarda asit igeien asetonla verdigi tep- 
kime urttniiniin n C NMR spektrumunu gostermektedir. Bu bile§ik r bazi hid- 
roksil gruplan aseton asetalleri (asetonitler olarak) olarak korunmu§ bir 
mannofuranozdur. I3 G NMR spektrumunu. molekiilde kag asetonit grubunun 
oldugunu belirlemek iq'm kullaniniz. 

22.42 D-(+)-Mannoz, sodyum borhidriirle D-mannitole indirgenebilir. D-Mannitol eser 
miktarda asit igeren asetonda goztildugunde ve bu tepkimenin iirunii NaI0 4 
ile yiikseltgendiginde "C NMR spektrumu alti pik i^eren bir bile§ik olu§ur. 
Bu piklerden biri 5 200 civanndadir. Bile§igin yapisi nedir? 
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§ekil 22.2 1 Problem 22.41'deki tepkime urununun genisband proton-e§le§mesiz ,3 C NMR 
spektrumu. 
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*22.43 Metil 2,3-anhidro-D-ribofuranozitin, I, iki anomerinden jS-yapisi §a§irtici 
§ekilde dti§iik kaynama noktasina sahiptir. Yapi formiillerini kullanarak bu du~ 
rumu agiklayiniz. 

OCR 




*22.44 A§agidaki tepkime dizisi 2-deoksi-D-Ribozun, IV, D. C. C, Smith'in 1955'te 
yayinladigi, zarif bir sentezidir. 
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(a) II ve IirUn yapilan nasiJdir? 

(b) Ill'tin IV'e donii§mesi icin bir mekanizma oneriniz. 



*22*45 D-GIikoz 
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Bir iki anomer igin olan 'H NMR verileri 5 2,0-5,6 bolgesinde kar§ila§tinla- 
bilir pikler icerir. Bunun yaninda en yiiksek S'daki pikleri, anomer V i^in 
8 5,8*de (1H, J = 4 Hz) bir ikili ve anomer VI igin 8 6,3'te (1H, J = 4 Hz) bir 
ikilidir. 

(a) Bu anomerlerde hangi protonun en yiiksek 8 degerine sahip olmasi bekle- 
nir? 

(b) Bu protonlann pikleri nicin ikililer olarak goriilmektedir? 

(c) Bir C — C baginin biti§ik karbonlan Qzerindeki C — H baglan arasindaki 
dihedral a$i (Newman izdu§iimu kullanilarak 61?uldiigunde) ile gozlenen 
e§le§me sabitinin buyuklugu arasindaki ili§ki Karplus e§itligiyle verilir. Bu, 
bir aksiyal-aksiyal ili§kisine ait e§le§me sabitinin 9 Hz biiyukliigunde (goz- 
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Ogrenme Grubu 

problemleri 



lenen arahk 8-14 Hz'dir); bir ekvatoryal-aksiyal ili§kisine ait egle§me 
sabitinin 2 Hz biiyuklugunde (gozlenen arahk 1- 7 Hz'dir) oldugunu beli- 
tir. Buna gore V ve VFnin hangisi a-anomer, hangisi/f-anomerdir? 
(d) V ve Vrnin her birinin en kararh konformerini giziniz. 



1. (a) Du§iik kalorili tatlandincilarm bir grubu polioller olarak bilinir. Boyle bir poliol 
tatlandincinin kimyasal sentezi, belirli bir disakkaritin diastereomerik glikositler ka- 
ristmina indirgenmcsini icerir. Diastereomerik glikositlerm alkol (ger£ekte poliol) kis- 
mi ba§langi£taki diasakkaritin §eker kisimlarinin birinden tiirer, Bir tatlandincinin 
turn gruplannin metillenmesi (ornegin sodyum hidroksit beraberinde dimetil siilfat- 
la), ardindan hidrolizi sonucu, 23 A6-tetra-0-metil-Gf-D-glikopiranoz, 1 ,2,3 A5-pen- 
ta-0-metil-D-sorbitol ve l,2,3A5~penta-0-metil-D-mannitoliin 2:1:1 oraninda 
olu§malan bekleniyor. Bu bilgiler i§iginda, bu poliol tatlandmcidaki diastereomerik 
kansimi olu§turan iki disakkarit glikozitin yapismi aciklaymiz. 

(b) Tatlandmcidaki iki disakkarit glikozitin kan§imimn tek bir disakkarit ba§Iangig 
maddesinin indirgenmesinden (ornegin sodyum borhidriirle indirgeme) olu§tugu bi- 
lindigine gore indirgenme basamagmdaki reaktant disakkaritin yapisi ne olmahdir? 
Bu bile§igin indirgenmesinin nasil iki glikozit olu§turacagini agiklaymiz. 

(c) 2,3,4,6-Tetra-0-meti1-a-D-glikophanozun en dii§iik enerjili sandalye konformas- 
yonunu giziniz, 

2. Bitkilerde ve mikroorganizmalarda, gikimik asit, anahtar konumda bir biyosentetik 

ara iirundur. Boliim 21'deki Ogrenme Grubu Probleminden gikimik asitin, dogada, 
korismata gevrildigini bunun da daha sonra aromatik amino asitlerin ve diger onem- 
li bitkisel ve mikrobik metobilitlerin olu§umuna yol a§an prepenata donugtugiinu bi- 
liyoruz. §ikimik asitin yer aldigi biyosentetik siiregler uzerinde yaptigi ara§tirmasmda 
H, Floss (Washington Universitesi), biyokimyasal doniigmelerde etiketlenmi§ kar- 
bon atomlannin davrani§im izlemek icin ,3 C ile etiketlenrni§ bile§ige gereksinim duy- 
du. Etiketlenmig §ikimik asit sentezi igin Floss, daha once G.WJ.Fleet (Oxford 
Universitesi) tarafindan agiklanan, D-mannozdan optik£e aktif §ikimik asit sentezi - 
ni uyarladi. Bu sentez dogal §ekerlerin optikce aktif bile§iklerin sentezinde kiral ba§- 
langj? maddeleri olarak kullanildigi ilk ornektir, Aym zamanda karbohidrat 
kimyasindaki klasik tepkimeler \q\n de mukemmel bir ornektir. D-(-)-[l,7 - n C]-§i- 
kimik asitin (1) D-mannozdan Fleet-Floss sentezi sayfa 1141 de gosterilmi§tir. 

(a) Mannozdan 2'ye ge^i^teki degisirnleri a^iklayimz. Hangi yeni fonksiyonal grup- 
lar olusmustur? 

(b) 2'den 3'e; 3'ten 4'e ve 4'ten S'e ge?i§ basamaklarmda neler olmugtur? 

(c) Bile§ik 9'un yapismi (5'i, 6'ya doniigtiirmekte kullamlan bir reaktif), 5' in triflo- 
rometansulfonat (tiriflat) grubunu degi§tiren bir karbanyon oldugunu goz oniinde bu- 
lundurarak gosteriniz. Son iiriin i^in gereken l3 C atomlanni saglayanin bile§ik 9 
oldugunu hatirlayimz. 

(d) 7'den 8'e olan degi§imi agiklayimz. 7'den 8'e ge?me siirecinin olu§abilmesi i^in 
gerekli olan 7 ile dengedeki bile§igin yapismi yazimz. Bu ara tirunden 8'e ge£i§ tep- 
kimesine ne ad verilir? 

(e) D-Mannozun ve l'in karbon atomlanni, l'in hangi atomunun D-mannozun han- 
gi atomundan geldigini gosterecek §ekilde sayiyla veya harfle igaretleyiniz. 
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§ema I D-<-)-[ 1.7 - I3 C]-§ikimik asitin 1, H.G. Floss tarafindan, Fleet ve calisma arkatlas- 
larinin yoluna dayandirilan sentezi. Sarilar: (a) aseton, H + ; (b) BzCI, Nail; (c) HC1, sulu 
MeOH; (d) NaI0 4 ; (e) NaBH 4 ; (f) (CF 3 S0 2 ) 2 0, piridin; (g) % NaH; (h) HCOO NH 4 \ Pd/C; 
(i) NaH; (j) %60 sulu CF 3 COOH. 




Lipitler 

Sinirlerin Yalitimi 

Elektrigi ileten yalin bir tel ba§ka bir iletkene temas ettiginde bir kisa devre olacaktir. 
Bu yiizden elektrik telleri bir yalitkanla kaplanir. Sinir sistemlerinde elektrik iletkenli- 
gini saglayan noronlann (sinir hlicrelerinin) aksonlan da boyle yalitilir. Nasil ki elekt- 
rik tellerini saran yahtkan bir plastik varsa, sinir hucrelerinin aksonlanni da (vticut 
eksenini) gevreleyen, yahtan, miyelin kihfi denilen bir ortii vardir. Miyelin kihfi, 
Schwann hiicreleri denilen ozel hiicre zarlanndan olu§mu§tur ve aksonlar etrafinda bii- 
yiiyerek onu bir 50k defa sarar. Bu zann yapismdaki molekiillere lipitler denir ve mi- 
yelinin iginde en fazla bulunan yapi sifingomiyelindir. Sifingomiyelinin molekiil model i 
yukanda gosterilmi§tir ve yapisi Altbolum 23.6B , de verilmi§tir. Aksonlann Schwann 
hiicre zarlan tarafindan sanlmasi, sifingomiyelin ve ilgili lipit molekullerince tabaka- 
tabaka (kat-kat) yalitim saglar. Bu. miyelin kilifinin yalitim ozelliginin anahtandir. 

Ba§tan sona yalitilmasi gereken elektrik tellerinin aksine, miyelin kaplamanm lipit 
tabakalan akson boyunca siirekli bir yahtkanhk gostermez. Miyelin kaplamadaki dtizen- 
li arahklarla olan bo§iuklar akson boyunca sinir diirtulerinin elektrik sinyallerinin geg- 
tigi diigiimlerdir (Ranvier diigumleri diye isimlendirilir). Sinir diirtulerinin bu §ekilde 
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yayilmasi 100 m s _l kadar hizla olui\ bu ise sigrama etkisi miimkun olmayan miyelin- 
siz sinir tellerindeki yayilmadan 50k daha fazladir. Miyelinsiz sinirlerde durtumin ya- 
yilmasi, miyelinli sinirlerdekinden yakla§ik on kat daha azdir. Bir sinir durtiisumin 
dugiimler arasinda si^ramasi a§agidaki diyagramda §ematik olarak gosterilmi§tir. 
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Goruldiigii gibi sinir tellerinin miyelinlenmesi, tarn bir sinirsel fonksiyon ifin 50k 
onemlidir. Qoklu doku sertle§mesi, sinir hiicrelerinden miyelin ayrilmasina sebep olan 
bir bagj§ikhk hastaligidir ve 50k ciddi sonuglara yol agar. Sfingolipit depolama hasta- 
Iigi ise §e§it1i sfingolipitlerin birikmesine sebep olur. Tay-Sachs ve Krabbe hastahklan 
sfingolipit depolama hastahklarm iki ornegidir. Her iki hastalik da 3 yasinin altindaki 
gocuklar i^in oiumciildiir. 

Bu boliimde lipitlerin 50k geni§ bir sinifa yayilmi§ oldugunu gorecegiz. Ancak sfingo- 
li pi tier sadece bir ornektir. Aynca lipitlerin biyolojik rolled 50k daha ce§itlidir ve ya- 
pilari da derece biiyiileyicidir. 



23.1 GiRi§ 

Lipitler biyolojik kokenli molekiillerdir ve kloroform ve dietil eter gibi polar olmayan 
gozuculerde gozuntirler. Lipit ismi hayvansal yagin Yunanca kar§iligi olan lipos keli- 
mesinden tiiremi§tir. Kimyasal yapilanna gore tanimlanan karbohidrat ve proteinlerin 
aksine lipitler, eldelerinde knllanilan fiziksel i§lemlere gore tammlamrlar. Bundan do- 
layi, lipitlerin a§agida verilen orneklerde oldugu gibi degi§ik kimyasal yapilan icermeleri 
sasirtici olmamalidir. 



23.1 Giri§ 

23.2 Yag Asitleri ve 
Triagilgliseroller 
233 Terpenler ve 
Terpenoitler 

23.4 Steroitler 

23.5 Prostaglandinler 

23.6 Fosfolipitler ve 
Hiicre Zarlari 

23.7 Mumlar 
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(bir sleroit) 



23.2 YAG ASlTLERi VE TRiACiLGLiSEROLLER 

Polar olmayan coziiciiler ile yapilan ekstraksiyondan elde edilen toplam yagin sadece 
kiiciik bir kismi, uzun zincirli karboksilik asitlerden olu§mu§tur, Biyolojik kokenli kar- 
boksilik asitlerden cogu, gliserolun (gliserinin) esterleri seklinde bulunur ve bunlara tri- 
acilgliseroller denir (§ekil 23.1)*. 



§ekil 23.1 (a) Gliserin (b) Bir triacHgu- 
serol. R, R', ve R" genellikle uzun zincirli 
alkil gruplaridir. R, R' ve R" bazen bir 
veya daha fazla karbon-karbon ikili bagi 
icerebilii . Bir triacilgliserolde R, R' ve R" 
hii birlerinden farkb olabilir. 



CH 2 OH 



CHOH 



O 
CH 2 OC— R 

O 

CHOC— R 
O 



CH 2 OH 

(a) 



CH.OC— R 



2 



(6) 



Triacilgliseroller, bitkisel ve havyansal kaynakh yaglardir. Bunlar yer fistigi, soya 
yagi, misir yagi. aycicegi yagi, tereyagi ve domuz yagi gibi yaglardir. Oda sicakhgin- 
da sivi halde bulunan triacilgliserollere sivi yaglar: kati halde bulunanlanna da kati 
yaglar denir. U9 a?il grubu da ayni olan tria9ilgliseroller basit tria^'ilgiiserollerdir. A5H 
gruplannin farkli oldugu triacilgliseroller ise kurisik triacilgliseroller olarak adlandi- 
nhrlar ve bunlar en yaygin olarak bulunanlardir. 

Sivi ya da katt yaglann hidrolizi yag asitlerinin bir kan§imini verir. 



O 



CH,— O — C— R 



O 



CM— O— C— R' 



O 



CH 2 — O— C— R 

Bir sivi veya kati yag 



O 



CH,— OH 



< 1 > oh / n,o, isi 

(2) H.O 



RCOH 
O 



>CH -OH + RCOH 



CH,— OH 

Gliserin 



O 

R'COH 

Yag asitleri 



* Daha eski kaynaklarda triacilgliseroller, trigliserit ya da daha basit olarak gliseritler olarak adlandinl- 
mi§1ardir. lUPAC'a gore adlandirmada ise triafilgliseroller, gliserolun esterleri olduklarindan gliseril trialka- 
noatlar, gliseril triaikenoatlai - seklinde adlandinlmahdir. 
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£izelge 23.1 Yaygin Olan Yag Asitleri 



en (°C) 



Doymu§ Karboksillik Asitler 

CH 3 (CH 2 ) 12 C0 2 H 

Miristik asit 
(tetradekonaik asit) 

CH 3 (CH 2 ) 14 C0 2 H 

Palmitik asit 
(heksadekanoik asit 

CH 3 (CH 2 ) 16 C0 2 H 

Stearik asit 
(oktaclekanoik asit) 

Doymami§ Karboksilik Asitler 

CH3(CH 2 ), X / (CH 2 ) 7 C0 2 H 

C=C 

H H 

Palmitoleik asit 
(crs-9-heksadekenoik asit) 

CH 3 (CH 2 ) 7 (CH 2 ) 7 C0 2 H 

c=c 

H H 

Oleik asit 
(cis-9-oktadekenoik asit) 



63 



70 



32 



CH 3 (CH 2 ) 4 



\ / CH 2\ / 

C=C C=C 

H HH H 



(CH 2 ) 7 C0 2 H 
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Linoleik asit 
(cw, cis-9,12-oktadekadienoik asit) 



CH^CH, 



z\ / 2 \ / 2 \ / 

H HH H H H 

Linolen i k asit 
( ciSi cw, c fa-9, 12, 15-ok tadekat r ienoik asit ) 



(CH 2 ) 7 C0 2 H 



-11 



Dogal halde bulunan yag asitlerinin gtigu dallanmami§ zincirlere sahiptir. Bu yag asit- 
leri ikili-karbon birimlerinden sentezlenmi§ olduklanndan karbon atomlarimn sayisi 
her zaman (ifttir. Qizelge 23. 1 50k yaygm olan yag asitlerinden bazilarmi, Qizelge 23.2 
ise belli ba§li sivi ve kati yagiarin yag asitleri bile§imini vermektedir. Qizelge 23.1'de 
verilen doymami§ yag asitlerindeki ikili baglarin hepsi cis-yapisindadir. Dogal ola- 
rak bulunan yag asitlerinin qogu iki ya da 119 ikili bag i^erirler ve bu yaglara ^oklu do> - 
mamis yaglar ya da sivi yaglar denir, Doymamig yag asitlerinde ilk ikili bag genellikle 
9 ve 10 numarali karbonlar arasmda bulunur, geri kalan ikili baglar ise genellikle 12 ve 
15 numarali karbonlar ile ba§lar (linoleik ve linolenik asitlerde oldugu gibi). Ikili bag- 
tar bundan dolayi konjuge degillerdir. Uglii-baglar yag asitlerinde nadiren bulunur. 

Doymus yag asitlerindeki karbon zinciri bir?ok konformasyona sahip olabilir, an- 
cak zincir, genellikle korn§u metilen gruplarindaki sterik etkiyi en aza indirecek §ekil~ 
de diizenlenmi§tir. Doymu§ yag asitleri iyi bir §ekilde kristallenirler ve van der Waals 




Yag asitlerinin ikili kar- 
bon birimlerinden nasi) 
biyokimyasal olarak 
sentezlendigini Ozel 
Konu D'de 
gordiik. 
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Cizelge 23.1 Yaygm Kati ve Sivi Yaglarin Hidrolizinden Elde Edilen Yag Asitlerinin Bile§imi<* 



Elde Edilen Yag Asitlerinin Bilesimi (% mol) 
Doymug 



Doyinamig 



Kati veya 
Sivi Yaglar 



C 



C 



10 



c, 2 



14 



16 



18 



Palmit 



Biitirik Kaproik Kaprilik Kaprik Laurik Miristik Pal mi ti k Stearik oleik 
Asit Asit Asit Asit Asit Asit Asit Asit Asit 



Cis Cig C 18 

Oleik Linoleik Linoienik 
Asit Asit Asit 



Hayvansal Yaglar 

Terayagi 

Domuz Yagi 

Sigir Donyagi 
Bitkisel Yaglar 

Zeytinyagi 

Yerfistigi Yagi 

Misirozii Yagi 

Pamuk Yagi 

Soya Yagi 

Keten Tohumu Yagi 

Hindistan Cevizi Yagi 
Deniz Uriinleri Yaglan 

Balik Yagi 



3-4 



1-2 



i- 1 



2-3 2-5 



0-1 



5-7 



7-9 40-5« 



8-15 


25-29 


9-12 


4-6 


18-33 


2-4 




1-2 


25-30 


12-18 


4-6 


48-60 


6-12 


0-1 


2-5 


24-34 


15-30 




35-45 


1-3 


0-1 


0-1 


5-15 


1-4 




67-84 


8-12 






7-12 


2-6 




30-60 


20-38 




1-2 


7-11 


3-4 


1-2 


25-35 


50-60 




1-2 


18-25 


1-2 


1-3 


17-38 


45-55 




1-2 


6-10 


2-4 




20-30 


50-58 


5-10 




4-7 


2-4 




14-30 


1 4-25 


45-60 


15-20 


9-12 


2-4 


0-1 


6-9 


0-1 




5-7 


8-10 


0-1 


18-22 


27-33 


27-32 





" Bu veriler "Holum J. R. Organic and Biological Chemistry; Wiley: New York, 1978; s 220" ve "Biology Data Book; Altman. P. L.; Ditmer, 
D. S., Ed.; Federation of American Societies for Experimental Bioloyg; Washington DC, 1994" ten alinmijur. 
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Bir doymu§ tria^ilgliserol 



etkile§imlerinin biiyiik olmasindan dolayi da bagil olarak yiiksek erime noktalarina sa- 
hiptirler. Molekiil kiitlesinin artmasi ile erime noktasi artar. Doymamig yag asitlerinin 
ikili baglannin cis-konfigurasyonunda olmasindan dolayi, karbon zincirindeki egilme, 
kristal istiflenmeyi dogrudan etkiler ve molekuller arasi van der Waals etkile§mesini za- 
yiflatir. Bu yiizden doymami§ yag asitleri dti§iik erime noktasina sahiptir. 

Yag asitleri hakkinda soylenenler triafilgliseroller igin de gegerlidir. Doymu§ yag 
asitlerinden olu§an triagilgliseroller yuksek erime noktasina sahiptir ve oda sicakhgin- 
da katidir. Bu nedenle bunlara kati yaglar denir. Ytiksek oranda doymami§, ve birden 
90k doymami§ltk i§eren yag asitlerinden o!u§an triafilgliseroller ise dii§iik erime nok- 
tasina sahiptirler. Bundan dolayi da bunlara sim yaglar denir. §ekil 23.2, cis-halde bu- 
lunan bir ikili bagin, tria^ilgliseroliin §eklini nasil etkiledigini ve katalitik 
hidrojenlemenin, boyle doymami§ triacilgliserollerin doygun hale getirilmesinde nasil 
kullanildtgim gostermektedir. 



23. 2A Triacilgliserollerin Hidrojenlendirilmesi 

Piyasadaki yemeklik kati yaglar, bitkisel yaglarin kismen hidrojenlendirilmesi ile Cireti- 
lirler. Bu ise hazir yiyeceklerin bir ^ogunda bulunur ve etiketlerde "kismT hidrojenlendi- 
rilmi§ yag" §eklinde belirtilir, Bitkisel yagin tamamen hidrojenlendirilmesinden mumkiin 
oldugu kadar ka^inihr, gitakJi tamamen doymug bir triagilgliserol 50k sert ve kinlgan ozel- 
lige sahiptir. Genellikle, bitkisel yaglar, yan-kati ve gtizel bir goriiniim kazanmcaya ka- 
dar liidrojenlendirilirler. Kismi hidrojenlendirmenin piyasadaki avantajlanndan biri de, 
kati yaglarin uzun sure raflarda saklanabilmesidir. Birden fazla doymamiglik igeren yag- 
lar kendi kendine-yukseltgenme tepkimelerine girmeye egilimlidir ve bu tepkimeler so- 
nunda yaglarin tadi degigir. Bununla beraber. kismT hidrojenlendirme igleminde kullanilan 
katalizorun tepkimeye girmeyen bazi ikili baglan, dogal hallerindeki eis-diizeninden trans- 



CH 2 — O 



CH— O 





CH 2 — O 




Doymamis yag" 



CH 2 — 
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Sekil 23.2 tki tipik triacilgliserol, biri 
doymus digeri doymami§. Doyniaim§ 
triacilgliserolun cis-halindeki ikili bagi, 
kristallerin etkili bir §ekilde istiflen- 
mesini etkiler ve duymamis yaglann clu- 
siik crime noktasina sahip olmalanna 
neden olur. Ikili bagin hidrojenlentnesi 
ise doymami§ triacilgliserolun doj masi- 
na neden olur. 




Doymu§ yag 



konformasyonuna ge^irmesi onemli bir problemdir. Bu diizenleme lie olu§an "trans" yag- 
lann kalp damarlannm tikanmasinda rolunun olduguna ili§kin birgok karat vardir. 

23.2B Tria^ngliserollerin Biyolojik iflevleri 

Triacilgliseroller hayvanlarda oncelikle bir enerji kaynagi olarak i§lev gorurler, Triacil- 
gliseroller biyokimyasal tepkimelerde karbon dioksit ve suya d6nti§turuldUkierinde (ya- 
ni metabolize olduklarinda) protein ve karbonhidratlann gram ba§ma verdikleri 
kilokalorinin iki katindan daha 50k enerji liretirler. Bu durum, molekiil ba§ma du§en 
karbon-hidrojen baglannin oranimn yiiksek olmasindan ileri gelir. 

Hayvanlarda adipoksitez (yag hucreleri) denilen ozel hiicreler triagilgliserolleri sen- 
tezler ve depolarlar. Bu ttir hucreleri bulunduran zarlar adipoz zarlari olarak bilinirler; 
mide bo§lugundaki ve derinin altindaki tabakalarda bolca bulunurlar. Brkeklerdeki yag 
miktan %21, kadinlarda ise %26 dir. Bu yag oranlan, bir insanin agliga 2-3 ay dayana- 
bilmesi i?in yeterlidir. Glikojen ve karbohidrat kaynaklan ise ancak bir giin igiia gerek- 
li olan enerji ihtiyacini saglayabilir. 

Vucuttaki doymu§ tria^ilgliserollerin tamami ve doymami§ triacilgliserol lerin bazi- 
lan, karbohidrat ve proteinlerden sentezlenebilir. Yiyeceklerdeki yag miktari, ozellikle 
de doymug yag orani, yillardan beri saglik icin endi§e verici olmugtur. 

Yiyeceklerde bulunan 90k miktardaki doymu§ yagin, kalp hastaliklan ve kanserin 
ortaya gikmasinda etkili bir etken olduguna ili§kin dikkatleri cekecek boyutta onemli 
kamtlar vardir. 



■ » • 




imyasi 



Olestra ve Kati Yaglar Yerine Kullanilan Diger Maddeler 








Olestra He yapilan besin mad 
deleri 



lestra, dogal yag hissi veren ve o goruniimde olan, sifir-kaloriye sahip, yag ye- 
rine kullanilan piyasaya siiriilmu§ sentetik bir maddedir. Yapisi ise, dogal bile§enle- 
rin bir araya gelmesinden olu§ur. Olestramn ozii, siradan bir §eker olan sakkorozdan 
tiiremigtir, Sakkorozun yapisinda bulunan alti ile sekiz arasindaki hidroksil gruplan- 
na, uzun zincirli karboksilik asitler ester bagi ile baglanmi§lardir. Bu yag asitlerinin 
uzunlugu 8 karbondan ba§lar 22 karbona kadar ula§ir. Olestranin endustrideki sente- 
zinde ise bu yag asitleri pamuk §ekirdegi ya da soya yagindan elde edilirler. 

R 





Olestra 
^ R gruplannin 6 ile 8'i yag asitlerinin esterleridir, geri kalani ise hidroksil gruplaridir. 

0* estra Olestradaki yag asit esterlerinin varhgi, olestraya siradan yaglann mutfakta sahip ol- 

duklari ozellikleri ve tadi verirler. Ancak, olestra tipik bir yag gibi sindirilemez. Bu ise 
olestranin sterik olarak kalabahk bir yapiya sahip olmasi nedeniyle siradan yaglann hid- 
rolizini katalizleyen enzimler tarafindan etkilenmemesinden kaynaklanir. Olestra sindirim 
sisteminden degi§meden ge^er ve sonugta yiyecege herhangi bir kalori ilave etmez. An- 
cak olestra, yagda foziinen vitaminlerden bazilanni ornegin A, D, Eve K vitaminlerini 
de beraberinde di§anya ta§ir. Bundan dolayi olestra ile hazirlanan yiyeceklerden vitamin 
kaybini onlemek i?in olestra, yukanda sayilan bu vitaminler ile zenginle§tirilir. Olestranin 
ortaya £ikmasindan sonra yapilan £ah§malarda, Olean (Olestra'mn ticari markasi) yiyen- 
lerde, tam-yagli cips yiyenlerden farkli olarak, sindirim sistemini etkileyen rahatsizhklar 
gorulmemi§tir, 

Yag yerine kullanilan diger birgok maddeler iizerine de ilgi oldukga artmi§tir. Bunlar ara- 
sinda poligliserol esterleri de vardir ve bu maddeler de olestra poliesteri gibi sterik kala- 
balikliktan dolayi sindirilemezler. Dii§iik kalorili yaglara ba§ka bir yakla§im ise, gliserin 
iskeletindeki bazi uzun zincirli karboksilik asitlerin orta ve kisa zincirli yag asitleri (C 2 ile 
C 4 ) ile degi§tirilmesi esasma dayamr, Bu tip bile§ikler daha az kalori verirler, (junku glise- 
rin esterlerindeki her bir CH 2 grubunun yoklugu (uzun zincirli yag asitleri ile kar§ila§tinldi- 
ginda) bu bile§ik metabolize edildiginde afiga ?ikan enerjiyi azaltir. Bir gliserin esterinin 
kalori igerigi, gerekli kaloriyi verecek §ekilde, uzun zincir, orta ve kisa zincir oranlan ayar- 
lanarak diizenlenebilir. Yag yerine kullanilan diger dii§uk kalorili maddeler, karbohidratlar 
ve protein kaynakli bile§iklerdir. Bu maddeler, yaglann verdigine benzer bir mekanizmaya 
gore galigirlar ve £e§itli nedenlerden dolayi az enerji iiretirler. 



23, 2 C Tria^ilgliserollerin Sabunlaftinlmasi 

Triagilgliserollerin baz ile hidrolizi (yani sabunlastirilmasi), gliserin ve uzun-zincirli 
karboksilik asitlerin tuzlanmn bir kari§imim verir. 
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O 



O 



CH,OCR 



O 



CH,OH 



iLO 



RCO" Na + 
() 



CHOCR' + 3 NaOH -^* CHOH + 



O 



RCO" Na + 
O 



'IV 



CH,OCR 



CHjOH R'CO- Na + 

Gliserin Sodyum karboksilatlar 

"sabun" 



Uzun-zincirli karboksilik asitlerin bu tuzlari sabunlardir, ve bu sabunla§tirma tep- 
kimesi birijok sabunun iiretiminde kullanilir. Kati ve sivi yaglar, sulu sodyum hidroksit 
cozeltisinde, hidroliz tamamlanincaya kadar kaynatilir. Kan§ima sodyum kloriir ilave 
edilerek sabun soktiirulur. (Sabun aynldiktan sonra gliserin sulu fazdan damitma yolu 
ile ayinlabilir.) Ham sabun genellikle bircok 9oktiirme islemi ile safla§tirilir. Eger iste- 
nen uriin tuvalet sabunu ise parfumler ilave edilebilir. Temizlik sabunu yapmak iein ise, 
kum, sodyum karbonat ve diger dolgu maddeleri ilave edilir. Eger uretici firma piyasa- 
ya yiizen sabun hazirlamak istiyorsa, erimis. sabuna hava basilir. 

Uzun-zincirli karboksilik asitin sodyum tuzlari (sabunlar) hemen hemen tamamen su 
ile kan§abilir. Ancak, bekledigimiz gibi, tek tek iyonlar halinde 96zunmezler. £ok sey- 
reltik cozeltileri hari?, sabunlar miseller halinde bulunurlar (§ekil 23.3). Sabun misel- 
leri, sulu fazda dagilmis. bulunan karboksilat iyonlannm olu§turdugu kuresel kiimelerdir. 
Karboksilat anyoniari, negatif yuklii (bu yiizden polar) karboksilat gruplan yiizeyde, po- 
lar olmayan hidrokarbon zincirleri ise i9 tarafta olacak sekilde birarada istiflenmi§ gibi 
bulunurlar. Sodyum iyonlan ise, ayn ayn sanlmis. iyonlar olarak sulu fazda dagilmis. 

halde bulunurlar. 

Misel olusumu, sabunlann su icerisinde 96ziinme ger9egini de a9iklar. Sabunun po- 
lar olmayan (hidrofobik) alkil zinciri polar olmayan 9evrede, miselin i9 kisminda ka- 
hr. Polar (hidrofilik) karboksilat gruplan ise polar 9evrede, sulu fazda bulunurlar. 




Misel olusumu 



Na 



+ 



Na + 




Miseltn 
IS kism 






°{ 



Sekil 233 Polar dagilma ortami ile 
onun ara yiizeyini gosteren sabun 
miselleriniii bir kesiti. 



Na + 
Sulu faz 
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Na + 
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Sekil 23,4 Yag-kaph kir parcaciklarinm bir sabun ile dagilmasi 



Misellerin yuzeyi negatif yiiklii oldugu icin, her bir misel birbirini iter ve boylece sulu 
fazda dagilmi§ olarak kahrlar. 

Sabunlar "kir temizleme" i§levlerini benzer §ekilde yerine getirirler. Qogu kir par- 
cacigi (ornegin deride) sivi veya kati yag tabakasi ile cepe^evre sanlmi§ olarak bulu- 
nurlar. Su molekullerinin herhangi bir katki olrnaksizin yag damlaciklarmi dagitmalan 
miimkun degildir. Qiinkii yagsi tabakaya ge9meleri ve teker teker parcaciklan birbirin- 
den ya da yapi§ik oldugu yiizeyden ayirmalan imkansizdir. Sabun ?ozeltileri ise, sahip 
olduklan hidrokarbon zincirleri yagsi tabakada ^ozunebildiklerinden" her bir par^aci- 
gi ayirabilirler (§ekil 23.4). Bu boyle olunca, ayn ayn her bir par?acik karboksilat an- 
yonlanndan olu§an bir di§ tabaka olusturur ve sulu faza 90k daha uygun bir di§-polar 
ytizey saglar. Her bir damlacik birbirini iter ve boylece sulu fazda dagilmi§ hale gelir- 
ler, Daha sonra da lavobadan a§agiya akitilarak temizleme islemi gereekle§tirilir. 

Sentetik deterjanlar (§ekil 23.5) ? sabunlar gibi aym i§leve sahiptirler; bunlar, polar 
olmayan uzun alkan zincirleri ile zincir sonunda polar olan gruplara sahiptirler, Sentetik 
deter janlann gogunun polar gruplan sodyum siilfonat ya da sodyum siilfatlardir. (Bir za- 
manlar 90k dallanmi§ alkil gruplarina sahip sentetik deterjanlarm kullanimi 90k yaygm- 
di. Bu deterjanlar biyolojik olarak bozunmadiklanndan kullanimlan devani ettirilmedi). 

Sentetik deterjanlar, sabunlarla kar§ila§tinldigmda daha avantajhdirlar. Bunlar sert 



§ekil 23.5 Tipik sentetik deterjanlar 



CH 3 (CH 2 ) 10 CH 2 SO 2 O- Na + 

Sodyum alkansiilfonatlar 

CH 3 (CH 2 ) 10 CH 2 OSO 2 O- Na 

Sodyum alkil siilfatlar 

GEL 



^r\- 



CH 3 CH 2 (CH 2 ) 10 CH^^— S0 2 0" Na + 
Sodyum alkilbenzensulfonatlar 
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sularda dahi iglevlerini yerine getirirler. Sert sular Ca 2 \ Fe 2+ , Fe 3 " ve Mg 2 * iyonlan bu- 
lundururlar. Alkansiilfonatlarin ve alkil hidrojen siilfatlann kalsiyum, demir, vemag- 
nezyum tuzlan biiyiik o^iide suda goziinurler ve bdylece sentetik deterjanlar 96zelti 
i9erisinde kahrlar. Sabunlar, bunun aksine sert suda kullanildiklarmda yikama kabinin 
etrafinda halka §eklinde bir gokelek olustumrlar. 

23. 2D Yag Asitlerinin Karboksil Gruplannin Tepkimeleri 

Yag asitleri, bekledigimiz gibi, karboksilik asitlerin verdigi tipik tepkimeleri verirler (bkz. 
Boliim 18). Yag asitleri LiAlH 4 ile alkolleri; alkoller ve mineral asitleri ile esterleri ve 
tiyonil klortir ile agil klorurleri olu§turmak tizere tepkimeye girerler. 

(1) LiAlH 4 .El 2 



o 



RCH 2 C 



/ 

i 



(2) H,0 



CH,()H. HA 



* RCH 2 CH 2 OH 
Uzun zincirli alkol 



/ 

* RCH 2 C 

' \ 



O 



OH 

Yag asidi 



OCH, 

Metil ester 



socu 



piridin 



RCH 2 C 



/ 



O 



\ 
CI 

Uzun zincirli ;K;il kloriir 



23.2E Doymus, Yag Asitlerinin Alkil Zincirlerinin Tepkimeleri 

Yag asitleri, diger karboksilik asitlerde oldugu gibi fosfor varhginda brom ya da klorla 
etkile§tirildiklerinde kendilerine ozgii a-halojenleme tepkimesini verirler. Bu tepkime 
Hell-Volhard-Zelinski tepkimesine benzer (Altboliim 18.9). 



RCH.COH (1) X : J ' » RCHCOH + HX 



(2) H,0 



Yag asidi 




Yag asitleri kin Altboliim 
23.2D, 23.2E ve 23.2F'de 
verilen tepkimeler, karbok- 
silik asitler ve alkenler ile 
ilgili daha onceki boliimler 
de gosterilen tepkimelerin 
aynistdir. 



23.2F Doymamis. Yag Asitlerinin Alkenil Zincirlerinin Tepkimeleri 

Yag asitlerinin karbon zincirindeki ikili baglar. karekteristik alken katilma tepkimeleri 

H H 



ni verirler (bkz. Boliim 7 ve 8). 



CH 3 (CH 2 ) n CH==CH(CH 2 ) m C0 2 H 



Ni 
Br,, 



* CH 3 (CH 2 )„CH— CH( CH 2 ) m C0 2 H 



CC1 4 
(11 OsO,, 



* CH 3 (CH 2 )„CHBrCHBr(CH 2 ) m C0 2 H 



(2) NaHSO, 
HBr 



CH 3 <CH 2 ),,CH— CH(CH 2 ),,,C0 2 H 



OH OH 

*■ CT 3 (CH 2 ) CHCHBr(CH 2 )„,C0 2 H 






+ 



CH 3 (CH 2 )„CHBrrH(CH 2 ), H C0 2 H 

H 
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Problem 23.1 




Ozel Komi D'de terpen- 
lerin biyosentezi veril- 
mLstir* 



> (a) 9.10-Dibromoheksadekanoik asitin kac tane steroizomeri vardir? (b) Palmitoleik 
asite bromun katilmasiyla (±)-ftreo-9,10-dibromoheksadekanoik asitin enantiyomer 
setlerinden biri olu§ur. Bromun ikili baga katilmasi anti katilmadir (yani bromon- 
yum iyonu ara tiriinu uzerinden ger?ekle§ir). Palmitoleik asitin ikili baginin cis-ste- 
rokimyasma sahip oldugunu ve bromun katilmasimn sterokimyasim da dikkate aiarak, 
(±)-f/^o-9,10-dibromoheksadekanoik asitlerin tig boyutlu yapilanni ^iziniz. 

23*3 Terpenler ve Terpenoitler 

Insanlar, ge9tni§ten bu gune, bitkilerden organik bile§ikler elde etmektedirler. Belirli bir 
bitki malzemesi yava§ca lsitildiginda ya da buhar damitmasma tabi tutuldugunda, ugu- 
cu yaglar olarak bilinen kokulu bile§iklerin bir kan§imi elde edilir* Bu bile§ikler ge^it- 
li yerlerde, ozellikle ila§ ve parfiim yapimlannda kullanilirlar. 

Organik kimya biliminin geli§mesiyle, kimyacilar bu kangimlan bilegenlerine ayir- 
dilar ve bu bile§enlerin moiekul formullerini, daha sonra da onlann yapi formiillerini 
tayin ettiler. Bugtin bile bu dogal iiriinlerin yapi tayini, bu konu ile ilgilenen kimyaci- 
lar igin biiytik §abalar gerektiren 90k onemli problem ler olarak ortada durmaktadir. Bu 
alandaki ara§tirmalar bize, bitkilerin kendi kendilerine bu bilesikleri hangi yollari takip 
ederek sentezledikleri hakkinda onemli bilgiler vermektedir. 

Genellikle terpenler olarak bilinen hidrokarbonlar ve terponoitler olarak bilinen 
oksijen igeren bile§ikler u^ucu yaglann en onemli bile§enleridii\ ^ogu terpen 10, 15, 20 
veya 30 karbon atomlu iskelete sahiptir ve a§agidaki §ekilde siniflandinlirlar. 




10 


Monoterpenler 


15 


Seskiterpenler 


20 


Diterpenler 


30 


Tri terpenler 



Terpenlerin, izopren birimleri olarak bilinen iki veya daha fazla C 5 birimlerinden 
olu§mu§ oldugu goriilebilir. izopren, 2-metil-l,3-butadiendir. izopren ve izopren birimi 
farkli sekillerde gosterilebilir. 



CH 3 
CH.=C— CH=CH- 



H CH 

\ 
veya C=C X 

H /C =C x 

H H 



H veya 



I 
izopren 



C 



C— C— C— C veya 



/ 



Bir izopren birimi 

Bitkilerin terpenleri izoprenden sentezlemezlemediklerini biliyoruz (ozel konu D'ye 
bakiniz). Ancak, izopren biriminin terpenlerin yapisinin bir pareasi olarak taninmasi, 
terpenlerin yapilannin aydinlatilmasmda 90k onemlidir. Bu yapilan agagidaki bile§ik- 
lerde daha iyi gorebiliriz. 
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CH 



C 

CH, C 



veya 



CH7 t H? 
CH 



H3C CH3 

Mirsen 
(defne yagindan elde edilmistir) 



CH, 



CH, C 

-F I 

CH 2 H 

CH 



CH,^ .H 

"^C 



H,C 



/ C \ 



veya 



CH 



CH 



H 3 C 



CH 3 

a -Farnesen 
(elma kabuklanndan elde edilmistir) 



tzopren birimlerini ayirmak igin kullamlan kesikli gizgilere bakildigmda, monoter- 
penin (mirsen) iki izopren birimine, seskiterpenin (cu-farnesin) U5 izopren birimine sa- 
hip oldugunu gorebiliriz. Her iki bile§ikte de izopren birimi ba§-kuyruk §eklinde 
baglanmi§tir. 



Vc 

/ \ 

C C 



c 



\ 

C — C 

A \ 



(ba§) (kuyruk) (ba§) 



C 

(kuyruk) 



Bir cok terpen, halka §eklinde baglanmi§ izopren birimlerine sahiptir ve digerleri 
(terpenoitler) ise yapilannda oksijen bulundururlar. 





Limonen 
(portakal veya limuii yagindan) 




P -Pinen 
(terebentin yagindan) 



H 



OH 




OH 



Geraniol 
(giil ve diger ^iceklerden) 



Mentol 
(naneden) 
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Problem 23.2 



► (a) A§agidaki terpenlerin her birinin izopren birimlerini gosteriniz. (b) Her bir ter 
peni monotorpen, seskiterpen, diterpen vb. olarak simflandinniz? 

CH 





Zingiberen 
(zencefil yagindan) 



/3-Selinen 
(kereviz yagindan) 





Karyofilen 
(karanfil yagindan) 



Skualen 
(Kopekbaligi karacigeri yagindan) 



Problem 23.3 ► A§agidaki terpenler ozonloma ve bunu izleyen Zn ve asetik aside etkile§me soma- 

si hangi uriinleri verirler? 

(a) Mirsen (c) a-Fernasen (e) Skualen 

(b) Limonen (d) Geraniol 



Problem 23,4 ► A§agidaki tepkimelerde olu§masim beklediginiz iirtinlerin yapi formullerini yazimz. 

(a) jS-Pinen + sicak KMn0 4 — ► 

Pt 

(b) Zingiberen + H 2 ► 



(c) Karyofilen + HC1 ► 

(d) jB-Selinen +2THF:BH 3 



(2) H 2 2 , OH 



Problem 23.5 ► Geraniol ve mentolii birbirinden ayirt etmek i9in hangi basit kimyasal denemeleri 

kullanirsiniz? 



Karotenler, tetraterpenlerdir. Bunlar kuyruk-kuyruga baglanmi§ iki terpen gibi dti 
§uniilebilir. 



CH 3 CH 3 



a;-Karoten 



/J-Karoten 



CH, 




CH, 
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T-Karoten 



Karotenler hemen hemen tiim ye§il bitkilerde bulunurlar, Hayvanlarda bu tig karo- 
ten, A vitamini igin oncii madde olarak kullamhrlar ve karaciger enzimleri tarafindan 
A vitaminine d6nu§tiiriilurler. 



CH.OH 




A Vitamini 



Bu d6nii§iimde bir molekiil jS-karoten iki A vitamini molekuliinii olu§turur. a ve y-Ka- 
rotenler ise sadece bir A vitamini molekiiliine donti§iir. A vitamini sadece gorme fonk- 
siyonunda degih diger faaliyetlerde de onemlidir. Ornegin, beslenmelerinde A vitaminin 
eksikligi olan geng hayvanlarda biiyume kusuru gozlenir, 

23.3A Dogal Kau$uk 

Dogal kaufuk, izoprenin bir 1,4 katilma polimeri olarak gorulebilir. Piroliz (yunanca 
piros, ate§ + lisiz), bir §eyi havasiz ortamda bozununcaya kadar isitmak demektir. 
Dogal kaugugun olu§umunda, izopren birimleri ba§-kuyruga baglanir ve tiim ikili bag- 
lar c/Vdir. 



CH 3 ^ /H 

c=c 



CIS 



vb. — CH 



CH. 



CIS 



_ / CH2 \ / c_c \ 

,C — C. CH-, CH 

/ \ 

CH 3 H cis 



/CH 2X 



vb. 



Dogal kaucu k (cjs-I,4-pGliizopren) 



Ziegler-Natta katalizorti (Ozel Konu A'ya bakiniz) izoprenin polimerle§mesini mlim- 
kiin kilar ve boyleee dogal kaynaklardan elde edilen kaugugun benzeri olan yapay bir 
Uriin elde edilir, 

Saf dogal kauguk yumugak ve yapi§kandir. Kullam§h olabilmesi igin dogal kaugugun 
vulkanize edilmesi gerekir. Vulkanizasyon i§leminde dogal kauguk kiikiirt ile mtilir, Tep- 
kime sonunda cw-izopren zincirleri arasinda gapraz baglar olu§ur ve bu, kaugugu sert- 
ie§tirir. Kiikiirt, hem ikili bag ile hem de allilik hidrojen atomlari ile tepkimeye girer. 

LH^ CH^ 

— CH 2 — C=CH— CH-f^CH 2 — CH— CH— CR,— 



f 

1 



f 



— CH,— C=CH— CH-#CH,— CH— CH— CH,— 



f 



CH 



CH 3 
Vulkanize ulmns kauguk 
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23.4 STEROiTLER 

Bitki ve hayvanlardan elde edilen lipit kisimlan, steroitler olarak bilinen onemli bir 
ba§ka bilesik grubunu da igerir. Steroitler, onemli "biyolojik duzenleyiciler"dir ve can- 
li organizmaya verildiginde hemen hemen her zaman dramatik fizyolojik etkiler goste- 
rirler. Bu onemli bile§ikler arasinda, erkek ve kadin seks hormanlan, adrenokortizonlu 
hormonlar, D vitaminleri, safra asitleri ve kalbi etkileyen zehirler de vardir, 

23, 4A Steroitlerin Yapisi ve Sistematik Adlandinlmalari 

Steroitler, a§agida verilen perhidrosiklopentanofenantren halka sisteminin tiirevleridir. 




Bu halka sisteminin karbon atomlan §ekilde gosterildigi gibi numaralamr. Dort hal- 
ka ise harflerle gosterilir, 

Bir?ok steroitte B, C ve C, D halka baglantilari trans-konumdadir. A, B halka bag- 
lantisi ise cis ya da trans olabilir ve (Sekii 23.6) 'da gosterilen ttg boyutlu yapilara sahip 
steroitler iki genel grubu olu§tururlar. 



§ekil 23 ,6 Steroitlerin 5a ve 5/3 
serilerinin basit halka sistemleri. 




Steroitlerin 5a serileri 
(biitiin halka baglantilari transtir) 




Steroitlerin 5/3 serileri 
(A,B halka bagiantisi cistir.) 
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Halka baglantilarindaki metil gruplarina (yani 18 ve 19 numarali olanlar) acisal me- 
til gruplari denir ve bunlar steokimyasal adlandirmada onemli referans noktalan ola- 
rak kullamlirlar. A?isal metil gruplari, §ekil 23.6'da gosterildigi §ekilde yazildiklannda, 
halka sisteminin genel duzleminin Ustiinde dik §ikinti §ekJinde dururlar. Genel olarak, 
bu molekiillerde agisal metil gruplari ile aym tarafta (yani list tarafta) bulunan diger grup- 
lar /3-substitiientIer olarak isimlendirilir (bunlar i^i dolu kama ile gosterilirier). Ayri- 
ca a§agidaki gruplar (yani ajisal metil gruplarina trans olanlar) a-siibstitiientler olarak 
adlandinlirlar (kesik gizgili kamalarla gosterilir). a ve (3 Adlandirmalan 5 numarali ko- 
numdaki hidrojen atom una uygulandiginda A, B halka baglantisindaki trans halka sis- 
temi 5a: serisi. A, B halka baglantisindaki cis halka sistemi de 5/3 serisi olur. 



Sikloheksan halkalanndaki biitiin hidrojen atomlanni gosteren, 5a ve 5/3 serileri i^in *< Problem 23.6 
§ekil 23, 6 s da verilen iki basit halka sistemini giziniz. Her bir hidrojen atomunu ak- 
siyal ya da ekvatoryal olarak i§aretleyiniz. 



Sistematik adlandirmada 17 numarali konumdaki R grubu her bir steroidin temel adi- 
ni belirler. Bu adlar, £izelge 23.3'te (sayfa 1158) verilen steroit hidrokarbonunun adin 
dan ttiretilir, 

Bu temel adlandirmanin kullanimini gosteren iki ornek a§agida verilmi§tir 

CHj CHii 

I I 

CH 7 CH, CH(CH,),CHCH, 





4 H 
5a-Pregnan-3-on 



O 3 



4 H 

5a -Kolest-l-en-3»on 



§imdi bir 90k steroidin yaygin adlanni ve Cizelge 23.3'te verilen steroit hidrokar 
bonlarinin ttiretilmi§ adlanni gorecegiz. 



Bir ikincil erkek seks hormonu olan androsteron, 3a-hidroksi-5a-androstan- < Problem 23.7 
17-on §eklinde de adlandinhr. Androsteronun \xq boyutlu form iil tin Q yaziniz. (b) 
Agizdan alinan ve sik$a kullamlan gebelik onleyici sentetik bir steroit olan noreti- 
nodrel, 17a-etinil-17/8-hidroksi-5(10)-estren-3-on §eklinde de adlandirilir. Noreti- 
nodrelin \iq boyutlu form til iinti yaziniz. 



23. 4B Koiesterol 

En yaygin olarak bilinen steroitlerden biri olan koiesterol hemen hemen btitiin hayvan 
dokuianndan elde edilebilir. Ozellikle insan safra ta§lan zengin bir kaynaktir. 

Koiesterol ilk defa 1770 yihnda izole edildi. 1920'lerde iki Alman kimyaci, Adolf 
Windaus (Gottingen Universitesi) ve Heinrich Wieland (Munih Universitesi), koleste- 




Kolesterol biyosentezinin 
nasil oldugunu ''Koieste- 
rol Biyosentezinin Kim va- 
sr'nda g6rmu§tuk. 
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£izelge 23.3 Steroit Hidrokarbonlarinin 
Adlandirilmasi 



18 R 




R 



isim 



— H 




Androstan 


19 

-H (— Hile — CH 3 yer 


degi§ebilir) 


Estran 


20 21 

— CH,CH, 




Pregnan 


20 22 23 24 

— CHCHjCHjCHj 




Kolan 


CH, 

21 






20 22 23 24 25 26 

— CHCHjCHjCHjCHCHj 




Kolestan 


CH, CH, 

21 27 







rolun yapisim aydinlatmi§lardir. Bu cali§malanndan dolayi 1927 ve 1928 yillarinda No- 
bel ddiilii aldilar.* 

Kolesteroliin yapisimn aydinlatilmasindaki zorluk, sekiz diizgiin dortyiizlii stereomer- 
kez icermesinden ileri gelir. Bu ise, basit yapinin 2 s ya da 256 adet degi§ik stereoizo- 
mere sahip olabilmesi anlamina gelir ve kolesterol bunlardan sadece bir tanesidir. 



H 



H,C 



H 



3 HT/ 



MU 




/ 

CH,CH,CH,CH 



CH 3 



CH 



S-Kolesten-3/3-ol 
(kolesterolun konflgiirasyonu) 



* Windaus ve Wieland tarafindan onerilen kolesterolun yapisi yanlisti. Bu dunimu ingiliz fizikci J. D. Bernal, 
1932'de X-i§tnlari difraksiyon cali§masiyla ortaya eikarmijjtir. 1932 ydinin sonunda Ingiliz bilim adami 
Wieland, Bernal'in sonuclanm kullanarak kolesterolun dogru yapismi buldu. 
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Kolesteroliin sekiz stereomerkezini yildizlarla i§aretleyerek belirtiniz. 



< Problem 23-8 



Kolesterol insan viicudunda gokga olu§ur, ancak kolesteroliin biyolojik fonksiyon- 
larimn tamami hentiz bilinmemektedir. Kolesteroliin vticuttaki steroitlerin tamamirnn bi- 
yosentezinde bir ara uriin olarak i§lev gordiigii bilinmektedir. Yiyeceklerimizin kolesterol 
igermesine ihtiya? yoktur, funkii vticudumuz tarafindan sentezlenmektedir. Kolestero- 
lu di§andan aldigimizda vucudumuz big yemedigimiz zamankinden daha az sentezler, 
fakat toplam kolestrol hi? yemedigimiz zamankinden daha fazladir. Viicutta, steroit bi- 
yosentezi iqin gerekenden daha fazla kolesterol vardir. Kan kolesteroliiniin yiiksek se- 
viyede olmasi damar sertle§melerinde ve kalp krizinde rol oynamaktadir. Kalp krizi, 
kolesterol i^eren tabakamn kalp damarlanni tikamasindan olu§ur. Diyetle ve ilaglarla 
kolesterol seviyesinin du§iiriilebilecegi umidiyle kolesterol metabolizmasi alaninda ol- 
dukga fazla gali§ma yapilmaktadir. 



23. 4C Seks Hormonlan 

Seks hormonlan tig ana grup altinda siniflandinlabilir: (1) Kadin seks hormonlan, ya 
da estrojenler, (2) erkek seks hormonlan, ya da andro jenler, ve (3) hamilelik hormon- 
lan, ya da projestinler. 

Ilk elde edilen seks hormunu bir estrojen olan estrondm. AlmanyaMaki Gottmgen 
Universitesi'nden Aldolf Butenandt ve ABD'deki Louis Universitesi'nden Edward Doisy 
birbirinden bagimsiz olarak yapmi§ olduklan gahgmalarda hamile kadinlann idranndan 
estronu elde etmi§lerdir. Bu ara§tirmacilar bulduklan sonuglan 1929 yihnda yaymladi- 
lar. Daha sonraki yillarda Doisy, etkili bir estrojen olan estradiols elde etmeyi ba§ardi. 
Doisy bu ara§tirmada, yalnizca 12 mg estradiol elde etmek igin 4 ton di§i domuz yu- 
murtasini ekstraksiyon i§leminde kullanmi§tir. Estradiol gergek bir di§i seks hormonu- 
dur ve estron, salgilanan estradiolun metabolize olmu§ §eklidir. 



HO 




Estron 

[3-hidroksi-l,3,5(10) 

estratrien-17-onJ 




Estradiol 
[l,3,5(10)-estra- 
trien-3,17j3-diol] 



Estradiol, yumurtahk tarafindan salgilanir ve ergenlik gaginda gortilen gen? kizliga 
adim atma karakteristigidir. Estrojen hamilelik esnasmda siit bezlerinin geligmesini hiz- 
landinr ve hayvanlarda (di§i) kizi§mayi saglar. 

1931 'de Butenandt ve Kurt Tscherning ilk androjen olan androsterotm izole ettiler. 
Bu bilim adamlan yakla§ik 15.000 litre erkek idranni ekstrakte ederek, bu hormondan 
15 mg elde etmeyi ba§ardilar. Ernest Laqueur (Hollanda'da) boganm testisinden, ba§ka 
bir seks hormonu olan testosteromx elde etti. Daha sonra testosteronun gergek erkek seks 
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hormonu oldugu ve androsteronun ise idrarda salgilanan testosteronun metabolize ol 
mu§ §ekli oldugu anla§ildi. 




HO 



H 

Androsteron 
(3a -hidroksi-Sof -androstan- 1 7-on) 




Testosteron 
( 1 7/J -hidroksi-4-andr osten-3-on ) 



Testisler tarafindan salgilanan testosteron, erkeklerin ergenlige adim attigini goste- 
ren bir erkeklik hormonudur. Vucut killannin sikmasi, sesin kalinla§masi, kas geli§imi 
ve erkek seks organinin olgunlasmasiin duzenler. 

Testosteron ve estradiol "erkeklik" ve "di§iligi" diizenleyen kimyasal bile§iklerdir. 
Yapisal formiilleri incelendiginde bu iki bile§igin ne kadar az bir farklilik i^erdigi go- 
rtilecektir. Testosteronun A, B halka baglantisinda agisal metil gruplan yer almaktadir 
bu ise ozellikle estradiolde yoktur. Estradiolun A halkasi bir benzen halkasidir ve so- 
nu^ta estradiol bir fenoldlir. Testosteronun A halkasi ise bir a, /3-doymami§ keto grubu 
ir. 



Problem 23.9 ^ Estrojenler (estron ve estradiol) kimyasal ozelliklerinden bir tanesine dayarularak 

androjenlerden kolayca (androsteron ve testosteron) ayinlabilirler. Bu ozellik nedir 
ve bu ayirma i§lemi nasil ger9ekle§tirilebilir? 




Progesteron 
(4-pregnen-3, 20-dion ) 



Progesteron gok onemli bir progestin&xv (hamilelik hormonu). Yumurtlama olduk- 
tan sonra yumurta hiicresinin {corpus luteum) pa^alanmasindan geri kalanlar progeste- 
ron salgilamaya ba§lar. Bu hormon ralimi, dollenmi§ yumurtanin tutulmasi igin hazirlar 
ve devam eden progesteron sal gi lamas i hamileligin tamamlanmasi igin gereklidir. (Pro- 
gesteronun corpus luteum tarafindan salgilanmasi azaldigmda plasenta tarafindan salgi- 
Janir), 

Progesteron yumurtlamayi da durdurur ve hamile kadinin hamilelik sirasinda tekrar 
hamile kalmasini onler, Bu gozlem, agiz yolu ile ahnan koruyucular olarak bi linen sen- 
tetik progestinlerin ara§tinlmasina oneiiluk etmi§tir. (Progesteron, agiz yolu ile alindi- 
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ginda yumurtlamayi durd armada etkili olabilmesi ifin cok yiiksek dozaj gerektirir, 91111- 
kti bagirsaklarda bozunur). Boyle birka9 bile§ik geli§tirilmi§tir ve §irndi bir^ok ki§i ta- 
rafindan kullamlmaktadir. Noretinodrele Have olarak, (Problem 23.7) yaygm olarak 
kullanilan bir diger sentetik progestin ise noretinodrelin ikili bag izomeri olan noretind- 
rondur. 

OH 
H,C 




Noretindron 
(17a-etinil47/J-hidroksM-estrenO-on) 



Sentetik estrojenler de geli§tirilmi§tir ve bunlar sik^a agiz yolu ile alinan koruyucu- 
larla, sentetik progestinler ile biiiikte kullamlmaktadir. Etinilestradio} veya novestrol 
olarak adlandirilan bile§ik 90k etkili bir sentetik estrojendir. 




<!'C=CH 



Etinilestradiol 
[17o'-etiniI-l,3,5(10)-estratrien-3,17/3-diol] 



23.4D Adrenokortikal Hormonlar 

Adrenal korteksten, yani karacigerin Listiinde bulunan adrenal bezlerinin bir kismindan 
en az 28 farkli honnon salgilanir. A§agidaki verilen iki steroit bu gruba girmektedir. 



CH.OH 



c=o 



CH.OH 




-'OH 



Kortizon 

[Ha ,21~dihidroksi-4-pregneri 

3,11,20-trion) 




Kortizol 

(ll/3,17a,21-trihidroksi-4-pregnen 

3,20-dion) 



Adrenokortikal steroitlerin 90gu 11 numarah konumda bir oksijenli fonksiyonel gru- 
ba sahiptir (ornegin, kortizonda bir keto grubu ve kortizolde /3-hidroksi grubu). Korti- 
zol insan adrenal korteksi tarafmdan sentezlenen ba§hca hormondur. 
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Adrenokortikal steroitleri, karbohidrat, protein ve yag metabolizmasi; su ve elektro- 
lit dengesi, allerjik ve iltihaba yol a$an tepkimeler gibi bir^ok biyolojik etkinligin dii- 
zenlenmesinde rol alirlar. 1949' da kortizonun iltihap giderici etkisinin anla§ilmasi ve 
romatizmamn tedavisinde kullanilmasi bu alanda yogun bir ara§tirma yapilmasina ne- 
den oldu. 1 1-numarali konumunda oksijen ta§iyan birgok steroit son zamanlarda Addi- 
son hastaligindan astima ve deri iltihaplanna kadar bir gok hastaligin tedavisinde 
kullamlniaktadir. 



23. 4E D Vitaminleri 



1919'da gtine§ i§inlannin; zayif kemik: geli§imi ile kendini gosteren ve bir £ocuk has- 
taligi olan kemik hastaliginin iyile§mesine yardimci olmasi, bu konu tizerindeki ara§tir- 
malan yogunla§tirdi. Bazi yiyeeek maddelerinin i§inlanmasi onlarin antira§idik (ra§itizm 
hastahgini onleyici) etkilerini arttirdigi gozlendi ve 1930'daki ara§tirmalar mayadan 
elde edilen ergosterol isimli bir steroidin kullanimini sagladi. Ergosteroltin i§inlanmasi 
ile fok etkin bir maddenin ortaya §tktigi bulundu. 1932'de Windaus (Altboliim 23.4B) 
ve £ali§ma arkada§Iari Almanya'da, bu maddelerin en etkininin D 2 vitamini oldugunu 
buldular. Burada olu§an fotokimyasal tepkime ile ergosteroltin dienoit B halkasi agila- 
rak bir konjuge trien olusturmaktadir. 



CH, 



H.C//, 




UV l§iiii, oda sicakhgi 



Ergosterol 



CH 3 



H^C/^ 



HO 




D 2 Vitamin 



23, 4F Diger Steroitler 

Bazi onemli steroitlerin yapilan, kaynaklan ve fizyolojik ozellikleri (^izelge 23.4'te ve- 
rilmi§tir. 



23. 4G Steroitlerin Tepkimeleri 

Steroitler; ikili baglar, hidroksil gruplan, keto gruplan i$erdiginden benzeri fonksiyo- 
nel grup bulunduran molekiillerde gozlenen tepkimeler, bu bile§iklerden de beklenir. 
Steroit tepkimelerinin stereokimyasi genellikle karma§iktir T ancak bunlar, /3-yiizeyinde 
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Cizelge 23-4 Diger Onenili Steroitler 



HO 




H 
Dijitoksijenin 



Dijitoksijenin, yuksiikotunun hidroli- 
zinden izole edilebilen, 1785 yilindan 
bu yana kalp rahatsizliklannda ilac 
olarak kullanilan bir maddedir. Yiik~ 
sukotunda, §eker molekiilleri steroidin 
3 -OH grubunda asetal kopriileri ile 
baglammgtir. Az bir miktar yuksuko- 
tu kalp kaslanm kuvvetlendirir, ancak, 
biiyiik dozlar kalp lqin giiqlu bir ze- 
hirdir. 




H 3 C CH 2 CH 2 C0 2 H 

HO H 3 CH 



Kolik asit, insan ya da okiiz safrasinin 
hidrolizi ile elde edilen 50k bulunan bir 
asittir. Safra, karacigerden salgilamr 
ve safra kesesiiide depolanir. tnce ba- 
girsaga salgisi ula§tigmda, safra, yag- 
lar Iizerine bir sabun gibi etki eder, bu 
da sindirim i§lemine yardimci olur. 




Stigmasterol, soya yagindan ticari ola- 
rak elde edilen bir bitkisel steroittir. 



Stigmasterol 



HO 




Diosjenin, Meksika §arabi, cabeza de 
negro, genus Dioscorea dan elde edi- 
lir. Kortizon ve seks hormonlannin ti- 
cari olarak sentezinde cikis maddesi 
olarak kullanilir. 



D ins j en in 
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bul tin an agisal metil gruplannin sterik engelinden de 90k kuvvetli bir gekilde etkilenir- 
ler. Bir^ok kimyasal madde engelsiz olan a yiiztinden se$im1i olarak tepkimeye girer 
(ozellikle tepkime acisal metil grubuna yakin bir fonksiyonel grupla oluyorsa ve tep- 
kimeye giren molekiil sterik engelli ise). Bu egilimi gosteren tepkimeler a§agida veril- 
mi§tir. 



HO 




Kolesterol 



CH, H 



Ho, Pi 




5of-Kolestan-3j8-ol 

(% 85-95) 




O 



(.\, H*COOH 




HO 



5a,6a-Epoksikolestan-3/J-oI 
(tek u in n ) 



1) 1W:BH 3 
(2) H 2 Q 2 . OH 



HO 




H 



OH 

5tt-Kolestan-3/J,6a-diol 

(%78) 

5a,6a-Epoksikolestan-3/3-oliin (a§agidaki tepkimeye bakimz) epoksit halkasi agil- 
diginda kloriir iyonunun atagi /3-ytizeyinden olmahdir. ancak tepkime daha aftk olan 6 
numarali konumdan ger£ekle§ir. Dikkat edilirse urtindeki 5 ve 6 numarali substitiient- 
ler diaksivaldir (Altboltim 8.7). 



CH 3 | H 




\ 



5a,6or-Epoksikolestaii-3/J-ol 



HCI 



HO 



CH 3 H 




CH 3 H 




Problem 23.10 



Kolestrolti a§agidaki her bir bile§ige nasil donii§tiirebileceginizi gosteriniz. 

(a) 5a,6/3-Dibromokolestan-3/3-ol (d) 6o^D6teryo-5a'-kolestan-3j8-ol 

(b) Kolestan-3/3,5a 7 6/3-triol (e) 6jS-Bromokolestan-3jS,5a-diol 

(c) 5a-Kolestan-3-on 
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Ekvatoryal gruplann bagil agikhgi (aksiyal gruplar ile kar§ila§tmldiginda) sterol t tep- 
kimelerinin stereokimyasal §eklini etkiler. 5a-Kolestan-3j8-diol (a§agidaki tepkimeye ba- 
kimz) etil kloroformatin (C^H^OCOCl) fazlasi ile tepkimeye sokuldugu zaman, sadece 
ekvatoryal 3/3-hidroksil esterle§ir. Aksiyal 7a-hidroksil grubu tepkimeden etkilenmez. 



HO 




5«- Koles ta n -Sf!,7a- diol 



o 



\ C2H5OCCI (a§in) 




5a-Kolestan-3/3-7/3-dioL etil kloroformatin fazlasi ile etkilestirildiginde her iki hid- 
roksil grubu da esterle§ir. Bu durumda her iki grup da ekvatoryaldir. 



HO 




H H H 

5tf-Kolestan-3jS,7/3-dioI 



O 



C\H 5 OCO 



> 2C\H<()CCI 




23.5 Prostaglandinler 

Son yillarda 50k etkin olan ara§tirma alanlanndan biri de prostaglandinler denilen li- 
pitler iizerinedir. Prostaglandinler, bir be§ iiyeli halka, en az bir ikili bag ve birka<j ok- 
sijen bulunduran fonksiyonel gruplar i9eren C 20 karboksilik asitlerdir. 
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Prostaglandin ler icin olan 
bu isimler, bu alanda 
calisanlar tarafmdan 
kisaltilmi§ gosterimlerdir. 
Prostaglandinler i^in sis- 
tematik adlandirmalar 
nadiren kullamhr. 



1982 Ydinda Fizyoloji ya 
da Tiptaki Nobel odiilii 
prostaglandinler iizerinde- 
ki calismalai indan dolayi 
S, K. Bergstrom ve B. L 
Samuelsson (Karolinska 
Enstitiisii, Stokholm, Isvec) 
ve J, R. Vane (Wellcome 
Vakfi, Beckenhan, ingilte- 
re)'e verildi. 



Biyolojik olarak cok etkin olan prostaglandinlerin ikisi prostaglandin E 2 ve prostaglan- 
din F ]( /dir. q 



CO.H 




HO 



OH 

Prostaglandin E 2 
(PGE 2 ) 



CO.H 




HO 



H 



OH 

Prostaglandin F ltt 
(PGF ltt ) 

E tipi prostaglandinler C9'da karbonil grubuna ve ClTde hidroksil grubuna sahip- 
tirler, F tipi olanlarm her iki konumunda da hidroksil gruplan vardir, 2 serilerinin pros- 
taglandin! eri C5 ve C6 arasinda bir ikili baga sahipken 1 serilerinde bu bag birli bagdir. 

Ilk kez meniden elde edilen prostaglandinler, o giinden bugune hemen hemen turn 
hayvan dokulannda bulunmu§tur. Miktarlan dokudan dokuya degi§ir, fakat hemen he- 
men her zaman 50k azdn\ Qog\± prostaglandinler giiglii fizyolojik etkinlige sahiptir, an- 
cak bu etkinlik geni§ spektrumludur. Prostaglandinlerin kalp ati§ini, kan basincmi, kan 
pihtila§masini, gebeligi, dollenmeyi ve allerjik tepkileri etkiledigi bilinmektedir. 

Prostaglandinlerin kanm pihtila§masim engelleyebildigine dair onemli klinik bulgu- 
lar vardir. Kalp krizi ve felg vakalarmin sik?a kan damarlarinda anormal bir pihtila§ma 
olmasindan kaynaklandigi bilinmektedir. Prostaglandinlerin pihtila§ma olu§umunu na- 
sil etkilediginin anla§ilmasi, kalp krizi ve felci onleyen ila^larin geli§tirilmesine yol a?a- 
bilecektir. 

Prostaglandinlerin 2 serilerinin biyosentezleri, C 2 o polienoik ve ara§idonik asit ile 
ba§lar (prostaglandinlerin 1 serilerinin sentezi ise daha az ikili baga sahip yag asitleri 
ile ba§lar). Ilk basamak iki molekiil oksijen gerektirir ve siklooksijenai isimli enzim ta- 
rafmdan katalizlenir. 



siklooksijenaz 
3 Uispiria ile inhibe cdilir 




birka$ 

* PGE 2 ve diger prostaglandinler 



CH^ basamak 



2 H 

PGG 2 

(halkali endoperoksit) 

Ate§li ve alerjik hastahklarda prostaglandinlerin kullaniminm ozel bir yeri vardir, 
Bazi prostaglandinler ate§lenme ba§latirken, bazilan azaltir. £ok yaygin kullamlan ate§ 
dii§urucu bir ila? aspirindir (Altbolum 21.8). Aspirin, prostaglandinlerin ara§idonik asit- 
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ten sentezini durdurur. Bu i§L siklooksijenaz enzimini asetilleyerek yapar ve boylece 
enzimi etkisiz kilar (onceki tepkimeye bakiniz), Bu tepkime aspirinin ate§-dii§urucii ozel- 
ligini a?iklar. Diger bir prostaglandin (PGEj) etkili bir ate§ artinci maddedir (pirojen). 
Aspirinin ate§ dii§iirme kabiliyeti prostaglandin in sentezine engel olmasindan kaynak- 
lanrnaktadir. 



23.6 FOSFOLIPITLER VE HUCRE ZARLARI 

Yaglann diger bir simfi fosfolipitlerdir. Birgok fosfolipit yapisal olarak fosfatidik asit 
olarak bilinen bir gliserin tiirevinden turemi§tir. Fosfatidik asitte gliserinin iki hidrok- 
sil grubu ester bagi ile yag asitlerine ve bir u? hidroksil grubu da bir ester bag! ile fos- 
forik aside baglanmi§tir. 

O 



CH 2 OCR 
O 



Yag 



m t 



CHOCR 



O 



CH— O— P— OH 

OH 

Bir fosfatidik asit 
(bir diacilgliseril fosfat) 



Fosforik 
asitten 



23. 6 A Fosfatitler 

Fosfatitlerdt, fosfatidik asitin fosfat grubu ba§ka bir fosfat ester bagi ile a§agidaki azot 
Leeren bile§iklerden birine baghdir. 



+ 



HOCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 3 HO~ HOCH 2 CH 2 NH : 



Kolin 



2-Aminoetanol 
(etanolamin) 



4- 

NH, 

HOCH— C "CO, 

H 
L-Serin 



En onemli fosfatlitler; lesi tinier, sefalinler, fosfatidilserinler ve plazmaIojenIer(bir 
fosfatidil tiirevi)dir. Genel yapilan £izelge 23.5 'te verilmigtir. 

Fosfatitler, hem polar hem de apolar gruplara sahip molektiller olmasi ile sabun ve 
deterjanlara benzerler (§ekil 23.7a, sayfa 1 169). Sabunlar ve deterjanlar gibi, fosfatit- 
ler de sulu ortamda miseller olu§turarak goztinurler. Biyolojik sistemlerde tercih edilen 
miseller "istiflenmi§" bimolekiiler misellerin tig boyutlu dizilerinden ibarettir (§ekil 
23.7b). Bunlar daha iyi, lipil cifl tabakalari olarak tanimlanirlar. 

Fosfatitlerin hidrofilik ve hidrofobik kisimian, onlarin onemli biyolojik fonksiyon- 
larmi yerine getirmede yardimci oltirlar. Bunlar yapisal birimlerinin uygun kisimian ile 
organik ve sulu ortam arasinda bir ara yiizey meydana getirirler, Bu yapi (§ekil 23.8) 
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£izeige 23.5 Fosfatitler 



Lesitinler 
O 



CH 2 OCR 



O 

CHOCR' 
O 



+ 
CH 2 OPOCHXH,N(CH,), 

o- 

(kolinden) 
R doy rnus ve R ' doymarai§tir. 

Fosfatidilserinler 
O 

CH.OCR 

O 
CHOCR' 

O 
CH 2 OPOCH,CHNH , 

o- COr 

(L-scrinden) 

R doy inns ve R' 
dovmaniistir. 



Sefalinler 
O 

CH,OCR 
O 



CHOCR' 



O 



+ 



CH 2 OPO( H 2 CH,NH , 

o- 

( 2-ant in tetanoid en ) 



Plazmalojenler 



CH 2 OR 
O 

:hocf 



R = — CH=CH|CH 2 )„CH, 

(Bu baglanti a, /3-doymamis 

eterinkidir.) 



*r» ' 



o 



CH : OPO( H 2 CH,NH, 

O" 
i2-aminoetanoI(len) vevu 

OCH 2 CH 2 N(CH,) 3 (kolinden ) 
R' doymanug bir yag asitidir. 



hiicre duvan ve zarlanndabulunur. Fosfatitler genellikle proteinler ve glikolipitlerle bir- 
likte bulunurlar (Altbolum 23. 6B). 



Problem 23.11 > Uygun ko§ullar altinda bir fosfatidin tiim ester (ve eter) baglantilan hidroliz edile- 

bilir. (a) Lesitinin (b) sefalinin (c) koline dayali plazmolojenin tamamen hidrolizin- 
den hangi organik bile§ikleri elde etmeyi umarsimz? [Not: (c) §ikkindaki 
a,y?-doymami§ eterin ozelliklerine dikkat ediniz). 



23. 6B Siflngosin TCirevleri 

Yaglann onemli bir grubu da sifingosinlerden tiiretilmi§tir. Bunlara sifingolipitler de- 
nir. Bir sifingolipit olan sipmgomiyelin ve serehrosit §ekil 23.9, sayfa 1 170'te gosteril- 
mi§tir. 
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Apolargrup 



Polar grup 



o 



§ekil 23,7 (a) Bir fosfati 
tin polar ve apolar kisimla- 
n. (b) Bir fosfatit miseli 
veya lipit cift tabakasi. 



GH3CH2CH2Cri2GH2GH2GH2GH2CH2CH2 GOCHo 



CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH^ = C^ LULrl 



o 



CH 2 0P0CH 2 CH 2 N(CH 3 )3 
0" 



(a) 




Glikolipit 



Tam protein 



Hidrofobik 
asarmal 




0[$yuzey 
protein i 



Fosfolipit 



Kolesterol 



§ekil 23,8 Plazma zarinin sematik gosterilisi. Tam proteinler (kimuzi-portakal rengi) ger§ek biyolojik zarlarda bulunan- 
dan daha biiyuk olarak gdsterilmi§tii\ Kolesterol (sari), fosfolipitlerden (iki kuyruklu mavi kiire) olusmus ust tabaka i<;ine 
gcmiulmustur. Glikoproteinlerin karbohidrat bilesenleri (sari honcuklu zincirler) ve glikolipit ler (yesil boncuklu zincirler) 
sadece zann dig yiizeyinde olu§urlar. [Voet, D„ Voet, J. G. Pratt, C. W., Fundamentals of Biochemistry* Wiley: New York, 
1999; s. 248'den ahnmistir]. 
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Sekil 23/9 Bir sifingosin ve iki 
sifingolipit. 



CH^CHilpv yH 

c 



CH,(CH 2 ),, X /H 



H CHOH 



C 

/ \ 
H CHOH 



CHNH, 
CH,OH 



() 



Sifingosin 



CHNHc(CH 2 ) 22 CH, 



CH 2 OPOCH 2 CH 2 N(CH,) 1 

O" 

Sifingomiyelin 
(bir sifingolipit) 



CH 3 (CH 2 ) I2 . ,H 



H CHOH 



Bir 
karbohidrattan. 
D-galaktozdan 



HO 




O 
CHNHC(CH 2 ) 22 CH 3 



O— CH, 



Serebrosit 



Sifingomiyelinlerin hidrolizi ile sifingosin, kolin, fosforik asit ve lignoserik asit de- 
nilen bir C 24 yag asiti olu§ur. Sifingomiyelinlerde bu en son bile§ik, sifingosinin — NH 2 
grubuna baglidir. Sifingolipitler hidroliz edildiklerinde gliserin vermezler. 

§ekil 23.9'da gostetilen serebrosit bir glikolipit ornegidir, Glikolipitler bir karbo- 
hidratin katkisi ile bir polar gruba sahiptirler ve hidroliz edildiklerinde kolin ya da fos- 
forik asit vermezler. 

Sifingolipitler, proteinler ve polisakkaritler ile beraber miyelini yani aksonlar ya da 
sinir tellerini gevreleyen koruyucu kaplamayi yaparlar. Sinir hiicrelerinin aksonlan elekt- 
riksel sinir durtiilerini ta§irlar. Miyelin. siradan bir elektrik telindeki yalitima benzer 
§ekilde aksonla ili§kili bir fonksiyona sahiptir. (Boliim giri§indeki "Sinirlerin Yahtimi" 
ba§hkli yaziya bakimz.) 



23.7 Mumlar 

Bir9ok mum, uzun zincirli alkollerin ve yag asitlerinin esterleridir. Mumlar, hayvanla- 
nn tliylerinde, postlannda, derilerinde ve bitkilerin yaprak ve meyvelerinde koruyucu 
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tabakalar olarak bulunurlar. Mumlardan elde edilen birkaf ester agagida verilmigtir. 



O 



O 



CH3(CH 2 ) 14 COCH 2 (CH 2 ) 14 CH 3 

Setil palmitat 
( ' bill ina yagindan) 



CH 3 (CH 2 ),,COCH 2 (CH 2 ) m CH 3 

n = 24 veya 26; m = 28 veya 30 
(balmumundan) 



O 



HOCH 2 (CH 2 ) n C— OCH 2 (CH 2 ) m CH 3 

n = 16-28; m = 30 veya 32 
(karnauba mumundan) 



Lipitlerin Tepkimelerinin Ozeti 



Lipitlerin tepkimeleri onceki bolumlerde gordiigumiiz, ozellikle karboksilik asit- 
lerin, alkenlerin ve alkollerin tepkimelerine fogunlukla benzer. Ester hidrolizi (yani sa- 
bunla§ma) triagilgliserollerden yag asitlerini ve gliserini serbers hale ge9irir. Yag asidinin 
karboksilik asit grubu indirgenebilir, afil kloriir gibi etkin agil tiirevlerine, ester ve amit- 
lere donugtiirulebilir, Doymami§ yag asitlerindeki alken fonksiyonel gruplan hidrojen- 
lenebilir, hidratlanabilir, halojenlenebilir, hidrohalojenlenebilir, diol ya da epoksitlere 
donu§tUrUlebilir, ya da yukseltgenme tepkimeleriyle par^alanabilir. Hell-Volhard-Zelink- 
si tepkimesi karboksilik asidin a-karbonuna halojen baglamak icin kullanilabilir, bu- 
radan olu§an iirun, tipik alkil halojeniirlerin verdigi tepkimeleri verir. Terpenler, steroitler 
ve prostaglandinlerdeki alkol fonksiyonel gruplan, alkillendirilebilir, a^illendirilebilir, 
yukseltgenebilir, ya da aynlma tepkimelerinde kullanilabilirler. Bu tepkimelerin hepsi- 
ni daha dnceden kii^uk molektiller ile incelemi§tik. 
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Hidrofobik molekiil/grup 


Altboliim 23,2 


Hidrofilik molekiil/grup 


Altboliim 23.2 


Triagilgliseroller 


Altbolum 23,2 


Kati yaglar 


Altbolum 23.2 


Sivi yaglar 


Altbolum 23.2 


Doymus yag asitleri/ester 


Altbolum 23,2 


Doymami§ yag asitleri/ester 


Altbolum 23.2 


( oklu doymamis yag asitleri/ester 


Altboliim 23.2 


Sabunla§ma 


Altbolum 23.2C 


Terpenler, Terpenoitler 


Altbolum 23.3 


Steroitler 


Altbolum 23.4 


Prostaglandinler 


Altboliim 23.5 


Fosfolipitler 


Altbolum 23.6 


Fosfolipit cift tabakasi 


Altbolum 23.6 


Miseller 


Altbolum 23.2 



1172 Bolum 23 / Lipitler 



EK PROBLEMLER 23.12 Stearik asiti, CH 3 (CH 2 ) 16 C0 2 H. a§agidaki biles,iklerin her birine nasil 

d6nii§turiirsunUz? 

(a) Etil stearat CH 3 (CH 2 ) 16 C0 2 C 2 H 5 (iki yolla) 

(b) fer-Biitil stearat, CH 3 (CH 2 ) i6 C0 2 C(CH 3 ) 3 

(c) Stearamit, CH 3 (CH 2 ) 16 CONH 2 

(d) /V,N-Dimetilstearamit. CH,(CH 2 ) 16 CON(CH 3 ) 2 

(e) Oktadesilamin, CH 3 (CH 2 ) 16 CH 2 NH 2 

(f) Heptadesilamin,CH 3 (CH 2 ) 15 CH 2 NH 2 

(g) Oktadekanal, CH 3 (CH 2 ) l6 CHO 

O 



(h) Oktadesil stearat, CH,(CH 2 ) 16 COCH 2 (CH,) 16 CH 3 

(i) 1-Oktadekanol, CH,(CH,) t6 CH,OH (iki yolla) 

O 

( j) 2-Nonadekanon, CH,(CH 2 ) I(1 CCH 3 

(k) 1-Bromooktadekan. CH 3 (CH 2 ) 16 CH 2 Br 
Nonadekanoik asit, CH 3 (CH 2 ) 1f) CH 2 C0 2 H 



23.13 Miristik asiti asasidaki bilesiklerin her birine nasil donustiiriirsunuz? 



i & 



(a) CH3(CH 2 ) n CHC0 2 H (c) CH 3 (CH 2 ) n CHC0 2 H 

Br CN 

(b) CH 3 (CH 2 ) lt CHC0 2 H (d) <M^CE^ n CEGOf 

OH NH 3 + 

23.14 Palmitoleik asiti bir ornek olarak kullanarak ve stereokimyasini ihmal ederek. 
ikili bagin a§agidaki her bir tepkimesini gosteriniz, 

(a) Brom katilmasi (c) Hidroksilleme 

(b) Hidrojen katilmasi (d) HC1 katilmasi 

23.15 Oleik asit 180 - 20Q°C , a lsitildiginda (az miktarda selenyum varliginda), 
oleik asit (%33) ve elaidik asit olarak adlandinlan izomerik bile§igi (%67) 
arasinda bir denge olu§ur. Elaidik asit i^in uygun bir yapi yaziniz. 

23.16 Gadoleik asit (CjpHggOj), balik yagindan elde edilen bir yag asididir ve once 
hidroksillenip sonra periyodik asit ile etkilegtirildiginde CH 3 (CH 2 ) 9 CHO ve 
OHC(CH2)7C0 2 H'yepar§alanir.(a) Gadoleik asit i^in mumkiin olan iki stereo- 
izomerik yapi nedir? (b) Gadoleik asitin gergek yapisini aydinlatmada hangi 
spektroskopik tekiiik yardimci olur? (c) Hangi pikleri ararsinirz? 

23.17 Limonen ( Altbolum 23.3) kuvvetlice lsitildiginda 2 mol izopren olu§ur. Bu- 
rada nasil bir tepkime olmu§tur? 

23.18 a-Fellandren ve /?-feiiandren izomerik bile§iklerdir ve nane yaginda 
bulunurlar: molekiil formulleri C l0 H| 6 'dir. Her bir bilegik 230 - 270 nm 
arasinda bir sogurma maksimumuna sahiptir. Katalitik hidrojenlemeyle her 
bir bilesikten l-izopropil-4-sikloheksan olu§ur. a-Fellandren, 
potasyum permanganat ile §iddetli ytikseltgenmeye ugradiginda 
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O 

CH 3 CC0 2 H ve CH3CHCH(C0 2 H)CH 2 C0 2 H verir. /3-Fellandren ise benzer 

CH, 

O 

II 
§ekilde yukseltgendiginde sadece CH3CHCH(C0 2 H)CH 2 CH 2 CC0 2 H ? yi verir. 

CH 3 

a ve /?-FelIandrenin yapilanni oneriniz. 

23.19 Oleik asitin bir yapisal izorneri olan vakkenik asit a§agidaki tepkime dizisi 
takip edilerek sentezlenmi§tir. 

si vi ICH ? (CH,) 7 CH,C1 

1-Oktin + NaNH, — * A (C R H 13 Na) - — = "—+ 

NaCN KOH.H-O _ _ H,0 

B (C I7 H ?I C1) ► C (C 18 H 3 ,N) — ► D (C 18 H 3 ,0 2 K) —* 

E (C 18 H320 2 ) B ^ SQ * vakkenik asit (C l8 H 34 CM 

Vakkenik asit ve A-E ana urunleri itjin bir yapi oneriniz. 

23.20 o-Florooleik asit Afrika'da yeti§en ^ab turti Dechapetalum toxicoriunf dan 
elde edilir. Bli bile§ik, sicakkanh hayvanlar i^in 90k zehirlidir; kabile 
sava§lannda du§mamn su kaynaklarmin zehirlenmesinde, ok zehiri olarak ve 
buyiiciiler tarafindan "yerli halki tedirgin etmek maksadiyla^ kullanilmi§tir. 
Bitkinin meyve tozu fare zehiri olarak da kullamlmigtir. Bundan dolayi 
floroleik asit "sigan otu" olarak bilinir ft)-Florooleik asitin sentezi ana 
hatlari lie a§agida verilmi§tir. F - I bilegiklerinin yapisini bulunuz. 

(1) NaNH 2 

1 -Bromo-8-florooktan + sodyumasetilenur ► F (C, H I7 F) ► 

G (C I7 H 30 FC1) ^^> H (C 18 H 30 NF) ' ' * *°" > I (C 18 H„0 2 F) " 2 k 



(2) H,(r v l0 - 1 ' * ' Ni 2 B (P-2) 



F— (CH,) R (CH,) 7 COH 

H H 

ct> -Florooleik asit 
(%46 verim) 



23.21 A ve B bile§iklerinin isim ve formiillerini yaziniz. 



C 6 H S CQQH HBr , 

5a-Kolest-2-en * A (bir epoksit) * 



(Ipucu: B en kararli izomer degildir.) 



23.22 KolesterolUn ilk laboratuvar sentezlerinden bin, 1951 yilinda Harvard 
Universitesinde R. B. Woodward ve ogrencileri tarafindan ba§anlmi§tir. Bu 
sentezin bir cok basamagi sayfa 1174 ve 1175'te ana hatlari ile verilmi§tir. 
Tepkimelerde gerekli olan reaktifleri (a) - (w) yaziniz. 
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CH- 



(a) 



CH,0 




O 




CH,0 




CH,0 




Zn 



CH,CO,H 
lsi O 




(e) 



H 




H 
CHO 






OH 



OH 



Ci> 




CHO (k) 



CHO 



CHO 




(I) 



(m) 



TT r^ \^\J -fK^ri ^ 




(n) 



COXJi 




(o), (p) 

<q) 
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CH3CO; 



H,C C°2 H 




in. 

(s) 



H 



CH 3 CO 



H.C £ 0C}1 




ft) 




CH,CO 




birka^' 



basamak 



► kolestrol 



23.23 1968'de E. J. Corey ve cah§ma arkada§lan (Altbolum 4.18C) bazi prostaglan 
dinlerin laboratuvar sentezlerinin ilk basamaklanni ac]klami§lardir. Bu tep- 
kimelerdeki reaktifleri yaziniz. 



(a) + HSCH,CH 7 CH 7 SH 



H N ^.(CH 2 ) 4 CH ; 
ha. S "S 




Li..(CH 2 ) 4 CH 3 

(b) $ § (c) 





(CH,),CH 



2>4"-'"3 



NC(CH,) 



2/6 



(d) 




(CH 2 ) 4 CH 3 



0,N' 



(e) Diger bir prostaglandinin sentezinin ilk basamaklan a§agida verilmi§tir. 
Burada hangi tiir tepkime ve ne tiir katalizor gereklidir? 



NO, H. /(CH 2 ) 6 CN 



+ 



> 



CH 
/ \ 



CH,0 



OCH 



HC H 



O 




CH 3 OCH 3 



(CHXCN 



CHO 
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23.24 Seski terpen ketonlanndan sigeronlann sentezinde, Robinson halkala§ma 
isleminin (Altboliim 17.9B) bk degi§igi kullanilmi§tir. 



+ 



NaNH 



+ R-NCH,CH,CCH,CH, ~ " » 

3 * " "2 2-3 pindin-EuO 

I- o 



Dihidrokarvon 




Bir siperon 

Bu sentezin her bir basaniasmin olusumunu gosteren bir mekanizma yaziniz, 



*23.25 Pahu ya da sandik baligi {Ostracian lentiginosus) denilen Hawai baligi, 
etrafindaki diger baliklari oldiiren bir zehir salgilar. Salgidaki etkin madde 
P. J. Scheuer tarafindan pahutoksin olarak adlandirilmi§; D. R. Boylan ve 
Scheuer tarafindan farkli lipit parcaciklanndan olugtugu bulunmugtur. Bu 
yapiyi kanitlamak i?in agagidaki yol izlenerek bu madde sentezlenmi§tir. 



CH 3 (CH 2 ) 12 CH 2 OH 



Piridinyum BrCH.CO.Et, Zn 

>A ■ — — — ► 



klorokromat 



B-^> 



C 



AcO 



Piridin 



SCO 

D ~-*E 



2) H,0 

Kolin kloriir 



Piridin 



> Pahutoksin 



Bilesik 



Set Minis Infrared Sogurma Bantlan (cm 1 ) 



A 
B 
C 
D 
E 
Pahutoksin 



1725 

3300(geni§). 1735 
3300-2500 (geni§), 1710 
3000-2500 (geni|), 1735, 1710 
1800, 1735 
1735 



Pahutoksin ve A-E'nin yapilan nastldir? 

*23.26 A§agidaki e§itlik ile gosterilen tepkime asit, baz ve bazi enzimler 
tarafindan katalizlenebilen genel bir tepkimedir. Bu yiizden gliserin ve 
§eker gibi birden 50k hidroksil grubu tasjyan maddelerin esterlerini 
sentezlerken bunlarm dikkate almmasi gereklidir. 



HO 
O 



OH 



(CH 2 ) 14 CH 3 



eser HCIO ,, klorofornida 



dakika, oda sicakligi 
%90 verim 



>F 



F i?in spektrum verileri: 

MS(m/z): (trimetilsilillemeden sonra): 546, 531 

IR (cm- 1 , CC1 4 ?ozeltisi): 3200 (genif), 1710 
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'H NMR (<5) (D 2 ile yer degisimi yapildiktan sonra): 4,2 (i); 3,9 (§); 3,7 (i); 
2,2 (u) ve digerleri 1,7 ile 1 arasinda 

,3 C NMR (8) 1 72 (C), 74 (CH), 70 (CH 2 ), 67 (CH 2 ), 39 (CH 2 ) ve digerleri 32 
ile 1 4 arasinda 

(a) F lirununiin yapisi nasildir? 

(b) Tepkime molekiil ici bir tepkimedir. Mantikli bir mekanizma yazmiz. 



■■■ , 



■ 




1. Olestra, yag yerine kullamlan bir maddedir ve Proctor ve Gamble isimli §irket ta- 

rafmdan patenti ahnmi§tii\ Bu madde, triacilgliserollerin tadini ve yapisal ozellik- OGRENME GRUBU 

lerini gosterir (Altbolum 23.2'deki "Olestra ve Kati Yaglar Yerine Kullandan Diger PROBLEMLERI 

Maddelerin Kimyasi" ba§ligi altindaki konuya bakimz), Bu maddenin kalori de- 

geri yoktur. CiinkQ ne sindirim enzimleri tarafindan hidroliz edilir ne de bagirsak- 

lar tarafindan emilir, ancak vticuttan herhangi bir degi§ime ugramaksizin atilir. 

FDA, olestramn patates kizartmasi ve bir kac ?e§it yiyecekte kullanilmasma onay 

verdi. Olestra hem kizartma i§lemlerinde hem de hamurda kullanilabilir. 

(a) Olestra, sakkarozun yag asiti esterlerinin bir kan§immdan o!u§mu§tur (tria^ilg- 
liseroller bunun aksine, yag asitlerinin gliserol esterleridir). Olestradaki her bir 
sakkaroz molekiil u 6-8 yag asiti ile esterle§mi§tir (olestramn istenmeyen yam, vti- 
cut tarafindan tMyag duyulan ve yagda coziinen vitaminleri, yiiksek lipofilik ka- 
rekteri sebebiyle ortamdan uzakla§tirmasidir). Sakkarozda var olan, her hangi bir 
konumda, esterlesebilen alti farkh yag asitinin bulundugu olestra molekulunii qi- 
ziniz. Bu gizimde ng doymu§, tic de doymami§ yag asidi kullammz. 

(b) Qizdiginiz olestra molekulunun esterlerini sabunlastirmak igin kullanilabile- 
cek tepkime §artlanm yazimz, ve sabunla§ma sonucu serbest hale ge§en her bir 
yag asidinin genel ve IUPAC isimlerini yazmiz. 

(c) Olestra, ardarda transesterle§me tepkimeleri ile dliigur. Ilk transesterle§me, me- 
tanoliin bazik gartlar altinda soya ya da pamuk yagindan (zincir uzunlugu C 8 ile 
C22) elde edilen dogal triacilgliserolleri ile tepkimesini kapsar. Ikinci transester- 
le§me ise bu yag asidi metil esterlerinin olestrayi olu§turmak igin sakkaroz ile tep- 
kimesini iqeriw Olestranm sentezinde kullamlan bu transesterle§me i§lemlerinin her 
biri i^in, mekanizmalan dahil, bir ornek tepkime yazmiz. Olestradakine benzer yag 
asitlerine sahip herhangi bir triafilgliserolden cikimz. 

2* Yag asitlerinin biyosentezi, yag asidi sentetazi denilen bir enzim kompleksi tara- 
findan, her defasmda bir ~CH 2 CH 2 - parcasi olu§acak §ekilde, geli§ir. Yag asitle- 
ri sentezi ile ilgili biyokimyasal tepkimeler Ozel Konu Dde verilmi§tir. Bu 
biyokimyasal tepkimelerin her biri, gordLigumuz sentetik tepkimelere benzer. 
Yag asiti biyosentezindeki (asetil-S-ACP, ve malonil-S-ACP ile ba§layan ve btiti- 
nil-S-ACP ile sonu^lanan Ozel Konu D'deki sentez) biyokimyasal tepkimeleri goz 
oniinde bulundurunuz. Daha once gorduguntiz tepkimeleri, tepkime gartlanni ve 
reaktifleri kullanarak laboratuvar sentezlerini yaziniz (kondensasyon-dekarboksi- 
lasyon, keton indirgemesi, dehidrasyon ve alken indirgeme basamaklan). 

3. Dogal bir terpenin kittle spektrumunda mlz 204, 21 1 s ve 93 (digerlerinin arasinda) 
te pikler gozlenir. Bu ve a§agidaki bilgilere dayanarak, bu terpenin yapismi aydin- 
latmiz. Sonuglan yorumlaymiz. 
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(a) Bilinmeyen terpenin platin igerisinde ve basing altinda hidrojen ile tepkimesi, 
molekiil formtilii C l5 H 30 olan bir bile§ik verir, 

(b) Terpenin once ozon ardmdan, q'mko ve asetik ile tepkimesi a§agidaki bile§ik 
kan§imini verir. (Bilinmeyen terpenin her bir molii igin her birinden bir mol), 

O O 

O 






(c) Bilinmeyen terpenin yapisini yazdiktan sonra, bu bile§ikteki her bir izopren 
birimini halka i?ine alimz. Bu bile§ik hangi terpen sinifina aittir (igerdigi karbon 
saytsina gore)? 
4. Bir doymu§ bir de doymamis yag asidi igeren bir fosfolipitin (fosfolipitlerin alt 
smiflarmdan herhangi birinin) yapisini giziniz. 

(a) Hidroliz (asidik ya da bazik ortamda) edildiginde bu fosfolipitten olu§acak 
olan biittin uriinlerin yapilanni giziniz. 

(b) A§agidaki her bir §art altinda bu fosfolipitin doymamig yag asit kalmtisimn 
(fosfolipitin hidroiizinden olugan) tepkimesinden o!u§acak uriinlerin yapilanni 
yaziniz. 

(i) CC1 4 igerisinde Br 2 

(ii) Os0 4 , sonra NaHS0 3 

(ill) HBr 

(iv) Sicak KMn0 4 , sonra H 3 0* 

(v) SOCl 2 , sonra CH^NIVnin fazlasi 




Amino Asitler ve Proteinler 



Katalitik Antikorlar: Tasanmci Katalizorler 

Kimyacilar; tasanmci katalizdrler olarak adlandinlabilecek uygun maddeler yaratmak 
icin bagi§ikhk sisteminin dogal uygulanabirligini kaynak olarak kullamyorlar. Bu kata- 
lizorler antikorlar An. Antikorlar, protein ttiriindendir; yabanci maddeleri yakalamak ve 
uzakla§tirmak i^in bagi§ikhk sistemi tarafindan uretilirler ve bu nedenle aym zamanda 
kimyasal tepkimeleri katalizleyebilecek §ekilde de bilgilendirilirler. (Yukandaki resim 
antikorlann (sart renkte) kan damarlanndan aki§mi temsil etmek i^in 5izilmi§th\) 

Ilk katalitik antikorlann Richard A. Lerner (Scripps Ara§tirma Enstitiisti) ve Peter G. 
Schultz (Kaliforniya, Universitesi, Berkeley) tarafindan uretilmesi, enzim kimyasina yo- 
nelik kurallar ile bagi§iklik sistemi dogal kapasitesinin zekice birle§iminin bir gosterge- 
sidir. Ba§ka a^idan antikorlar, §imdiye kadar 50k kez degindigimiz ve ileride bu bolumde 
gortilecek protein katalizorleri olan enzimlere benzerler, Enzimlerden farkh olarak ka- 
talitik antikorlar; ozel tepkimeler icin kimya ve bagi§iklik sisteminin kaynagtinlmasi ile 
"kumanda edebilir" hale getirilebilirler. Bununla ilgili ornekler; Claisen gevrilmeleri, Di- 
els- Alder tepkimeleri (yukandaki resme ek olarak konulmu§ molekiiler grafikte goste- 



1179 



rildigi gibi); ester hidrolizleri ve aldol tepkimelerinde kullanilan katalitik antikorlan iqe- 
rir, Bu boltimde ileride, * £ Bazi Katalitik Antikorlarm Kimyasf nda katalitik antikorlann 
nasi! iiretildigi incelenecektir. Tasanmci katalizorler artik ger^ekten yakindir. 



24.1 Giri§ 

24.2 Amino Asitler 

24.3 as Ami no Asitlerin 
Laboratuvar Sentezleri 

24.4 Polipeptitlerin ve 
Proteinlerin Analizi 

24.5 Polipeptitlerin ve 
Proteinlerin Amino Asit 
Sirasi 

24.6 Polipeptitlerin ve 
Proteinlerin Birincil 
Yapilari 

24.7 Polipeptit ve 
Protein Sentezleri 

24.8 Proteinlerin ikincil 
iiciinciil ve dordiincul 
yapilari 

24.9 Enzimlere Giri§ 

24.10 Lisozim: Bir 
Enzimin Etkime §ekli 

24.11 Serin Proteazlar 

24.12 Hemoglobin: Bir 
Konjuge Protein 



■ 24.1 GiRis 




Biyolojik polimerlerin i\q gurubu polisakkaritler, proteinler ve ntikleik asitlerdir. Poli- 
sakkasitler Boliim 22Me anlatilmi§tir. Ba§lica gorevlerinin enerji stoklan olarak, hiicre 
ytizeylerinde biyokimyasal etiketler olarak ve bitkilerde yapi malzemeleri olarak dav- 
ranma §eklinde oldugunu gorduk. Boliim 25 'te niikleik asitler incelenecek ve onlann iki 
btiytik amaca hizmet ettigi gortilecektir: depolama ve bilgi aktanmi. Biyopolimerlerin 
09 gurubundan en gok proteinlerin ce§itli fonksiyonlan vardn\ Enzim ve hormonlar ola- 
rak proteinler, vtieutta olu§an tepkimeleri katalizlerler ve dtizenlerler; kas ve tendonlar 
olarak vticudun hareket etmesini saglarlar; deri ve sag olarak bir dt§ ortti vazifesi goriir- 
ler; hemoglobin molektil u olarak en uzak ko§elere biitiin onemli oksijeni gotiiriirler, an- 
tikorlar olarak hastahklara karsi korurlar ve kemikte diger maddeler ile birlesim halinde 
onu §ekilsel olarak desteklerler. 

Biitiin bu fonksiyonlann Qe§itliligi kar§ismda, proteinlerin ttim degi§ik §ekil ve bti- 
ytik I tiki erde ortaya gikmasina §a§mamak gerekir. Inceledigimiz molekiillerin §ogu stan- 
dart hale getirildiginde, kii^tik proteinlerin dahi ytiksek molektil kiitlesine sahip oldugu 
gorultir. Lizozim adli enzim nispeten kti^tik bir proteindir, ancak molektil ktitlesi 
1 4.600 "diir. Bir ?ok proteinin molektil ktitlesi cok daha fazladir. §ekilleri; lizozim ve 
hemoglobinde goriilen kiiresel protein yapismdan a-keratinin (sag, tirnak ve ytin) hal- 
kah spiral yapisma ve ipek liflerinin plili tabaka yapisina kadar uzanir. 

Btittin bu buyukluk, §ekil ve islev gegitliligine ragmen proteinlerin ortak ozellikleri 
vardir ve bu sayede onlarm yapilanni ve ozelliklerini anlamanuz kolaylagir, Bu boltim- 
de daha sonra bunun nasil uygulandigini gorecegiz. 

Proteinler poliamitlerdir. Monomer birimleri yakla§ik 20 farkli a-amino asiti iger- 
mektedir: 



H 



R 

A 

N : C 



OH 



— N 



H .Q. 

Bir a-amino asit 



R 



/^ 



C— N 



R' 



../ c ^ 



Amit baglari) 
R" 



C— N 



J^ 



C 



R 



m 



N 



tni 



./* 



C— N 



H ,0, H .O, H ,Q. H ,Q. H 

Bir protein molekiiluniin bir kismi 



C 



.0 



Hticreler degi§ik a-amino asitlerini kullanarak proteinleri sentezlerler. Degi§ik a- 
aminoasitlerin bir protein zinciri boyunca olan tarn sirasina proteinin birincil yapisi de- 
nir. Bu birincil yapi, adindan da anla§ilacagi gibi, temel onemli liktedir. Proteinin 
kendisine has i§levini ger^eklegtirebilmesi igin, birincil yapisi tarn olarak dogru olma- 
hdir. Daha sonra da gortilebilecegi gibi; birincil yapi dogru oldugunda poliamit zincir 
toplulugu uygun bir §ekilde katlanarak (kivnlarak) onu, yapacagi ozel gorevin gerektir- 
digi §ekle sokar. Poliamit zincirinin bu katlanmasi proteinin ikincil ve uciinciil yapi- 
lari olarak adlandinlan ytiksek seviyede bir karma§ikhga neden olur, Dordunciil yapi 
ise, protein birden fazla poliamit zincirinden olu§an bir ktime i^erdiginde ortaya £ikar. 
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Proteinin asit veya bazlarla hidrolizi sonucu degi§ik amino asitlerin bir kari§imi olu- 
§ur. Dogal proteinin hidrolizi 22 degi§ik amino asit vermesine ragmen amino asitler ge- 
nelde onemli yapisal ozelliklere sahiptirler: Glisin harif (molekulleri akiraldir) btitiin 
dogal amino asitlerin a-karbonu L konfigurasyonundadir.* Yani bagil konfigurasyonla- 
n L-gli serai dehitinkinin aynisidir. 

C0 2 H CHO 

H 2 N^C^*H HO^C^H CH 2 C0 2 H 

R CH 2 OH NH 2 

l- a -Amino asit [genellikle L-Gliseraldehit 



bir (S)- a -amino asit] [(S)-gliseraldehit] 

CO,H CHO 



Glisin 



H,N 



H HO 



H 



R CH 2 OH 

L-a-Aminoasit ve L-gliseraldehit 
i^in Ficher izdiisiimleri 

24.2 Amino Asitler 

24. 2A Yapilan ve Adlandirilmalan 

Proteinlerden elde edilebilen 22 a- amino asit, yan zincirlerinin yapilanna gore u£ farkh 
guruba aynlir. Bunlar sayfa 1 182"de Cizelge 24.1'te verilmi§tir. 

Qizelge 24, l'deki 22 a-amino asidin yalnizca 20 adedi ger?ekte, protein sentezi st- 
rasmda hucreler tarafindan kullamhr, Diger iki amino asit, poliamit zinciri eksiksiz ta- 
mamlandiktan sonra sentezienir. Hidroksipirolin (ba§lica kolajende bulunur) prolinden; 
ve bircok proteinde var olan sistin ise sisteinden sentezienir, 

Sisteinin sistine donu§mesi ek bir yorum gerektirir, Sisteinin — SH gurubu sisteini 
bir tiyol yapar. Tiyollerin ozelligi, ihmh ytikseltgen maddeler tarafindan disulfiirlerine 
donQ§tiirulebilmeleridir, Bu donii§um lkmli indirgen maddelerle tersine de dondtiriile- 
bilir, 

iasu 

2 R— S— H <= ± R— S— S— R 

[H] 
Tiyol Disulftir 

Disiilfiir bagi 




2HO.CCHCH.SH «== HO.CCHCH.S— SCH,CHCO,H 

I M 2 2 [ 

NH 2 NH 2 NH 2 

Sistein Sistin 

Ileride bir protein zincirindeki sistein birimleri arasindaki disiilfiir baginm; proteinin 
genel yapisma ve §ekline nasi! katkida bulunaeagmi gorecegiz. 

24. 2B Temel Amino Asitler 

Amino asitler biitiin canh organizmalar, bitkiler ve hayvanlar tarafindan sentezlenebi- 
lirler. Fakat, birgok yiiksek hayvan, proteinlerinin ihtiya? duydugu amino asitleri sen- 



* Bazi D-amino asitler, bakterilerin hiicre duvarlanni J9eren malzemelerden ve bazi antibiyotiklerin hidroli 
ziyle elde edilmi§lerdir. 
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CJzelge 24. 1 Proteinlerde Bulunan L-Amino Asitler 
CO,H 



H,N 



H 



R 



R'nin yapisi 



Notr Amino Asitler 

— H 

— CH, 

— CH(CH 3 ) 2 

— CH,CH(CH 3 ), 

— CHCH,CH 3 " 




CH,CONH 2 
CH~CH 2 CONH, 

CH, 




O 



HOC - CH - CH, 

HIV XH, 

\ / 

CH, 

(tain yapi) 

— CH,OH 
— CHOH 

CH, 



— CH, 




H 



• 



R*^C— CO,H 
NH, 



isim a 



OH 



O 



HOC— CH 



HN 



\ 



CH, 



CH 



CH 2 

(tarn yapi) 

CH,SH 
CH]— S 

CH,— S 
CH-CH^SCEL 



OH 



Glisin 

Alanin 

Valin e 

L6sin e 

tzolosim 



Asparagin 
Glutamin 



Prolin 



Kisaltmalar 



G veya Gly 
A veya Ala 
V veya Val 
L veya Leu 
I veya He 



Fenilalanin e F veya Phe 



N veya Asn 
Q veya Gin 



Triptofan e W veya Trp 



P veya Pro 



Hidroksiprolin Hyp 



Sistein 

Sistin 
Metiyonin* 



C veya Cys 

Cys-Cys 

M veya Met 



a-C0 2 H 



1,8 

2,0 

2,2 



2,4 



2,0 



Serin 


S veya Ser 


2,2 


Treonin e 


T veya Thr 


2,6 


Tirozin 


Y veya Tyr 


2,2 



1,9 



1,7 



pK t 



tt-NH 3 + 



2,3 


9,6 


2,3 


9,7 


2,3 


9,6 


2,4 


9,6 


2,4 


9.7 



9,1 

8,8 
9,1 



9,4 



10,6 



9,2 



,4 



9,1 



9,7 



10,8 



1,6 


7,9 


2,3 


9,9 


2,3 


9,2 



pK a3 
R grubo 



■•MaaAMMMaiaaaMaaB 



10,1 



8,3 



6,0 
6,0 
6,0 
6,0 
6,1 



5,5 

5,4 
5,7 



5,9 



6,3 



5,7 
6.5 



5,7 



6,3 



5,0 

5,1 

5.8 
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(pizelge 24. 1 (devam ediyor) 



CG,H 



H,N 



H 






H 



R 



veya R*^C— C0 2 H 
NH, 



CH 7 



■N 



N 



H 



Histidin 



H veya His 



1,8 



9,2 











PK« 


PKi 


pK a s 




R'nin yapisi 




5 

Isim a 


Kisaltmalar 


«-C0 2 H 


a-NH 3 + 


R grubu 


Pi 


Bir Asidik (Karboksil) Grup iceren 


R 












— ( H,CO,H 




Aspartik asit 


D veya Asp 


2,1 


9,8 


3,9 


3,0 


— CH 2 CH,CO,H 




Glutamik asit 


E veya Glu 


2,2 


9,7 


4.3 


3,2 


Bir Bazik Grup iceren R 
















— CH^CH^CH^CH^NH, 




Lizin e 


K veya Lys 


2,2 


9,0 


10,5" 


9.8 


NH 

II 
















II 
— CH,CH,CH,NH — C— 


NH, 


Arginin 


R veya Arg 


2,2 


9,0 


12,5" 


10,8 



6,0" 



7,6 



fl e=temel amino asit. 

h pK a R grubunun protonlanmi§ aminine aittir. 



tezlemekte yetersiz kalir. Bu yiizden, bu yiiksek hayvanlar diyetlerinin bir pargasi ola- 
rak belirli amino asitiere gereksinim duyarlar. Yeti§kin insan igin sekiz temel amino asit 
gereklidir, bunlar e iissti ile Cizelge 24. 1 'de belirtilmistir. 



24.2C Dipolar iyonlar Olarak Amino Asitler 

Amino asitler hem bir bazik grup ( — NH 2 ) hem de bir asidik grup ( — C0 2 H) icerirler. 
Kuru kati haldeki amino asitler dipolar iyonlar olarak bulunurlar, bu §ekilde karboksil 
grubu bir karboksilat iyonu, — C0 2 ~, olarak ve amino grubu da aminyum iyonu, 
— NH 3 \ olarak bulunur. (Dipolar iyonlar ayni zamanda ikiz iyonlar olarak da adlandi- 
nlirlar.) Sulu (jozeltide, dipolar iyon ile amino asidin anyonik ve katyonik §ekilleri ara- 
sinda bir denge olu§ur. 



+ 



H,NCHC0 2 H 

R 

Katyonik sekli 

(kuvvetli asidik 

eozeltilerde, ornegin 

pH OMa, baskin) 



-H 3 



+ 



+ 



+H3O 



+ 



± H 3 NCHC0 2 



-H,CT 



-l-H.O 



R 
Dipolar iyon 



HJMCHCO, 



R 



Anyonik sekli 

(kuvvetli bazik 

cozeltilerde, ornegin 

pH 14'te baskin) 



Bir 90zeltideki amino asidin baskin §ekli, fozeltinin pH'sina ve amino asidin karak- 
terine baghdir. Kuvvetli asidik (jozeltilerde buttin amino asitler oncelikle katyonlar ola- 
rak, kuvvetli bazik gozeltilerde ise anyonlar olarak bulunurlar. Izoelektrik iiokta (pi) 
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olarak adlandinlan ara bir pH degerinde, dipolar iyonun deri§imi en fazladir ve anyon- 
lar ile katyonlann deri§imleri birbirine e§ittir. Hqr amino asidin belirli bir izoelektrik 
noktasi vardir. Bunlar £izelge 24.Tde verilmistir. 

Yan zircirinde asidik ve bazik gurup tagimayan, ornegin alanin gibi bir amino asidi 

ele alalim. 

Alanin, kuvvetli asidik ^ozeltide (ornegin pH O'da) a§agida gosterildigi gibi daha 
50k katyonik §ekilde bulunur. Katyonik seklin karboksil grubuna ait pK u degeri 2,3'tur. 
Bu deger, kar§ihk gel en bir karboksilik asidin (ornegin propanoik asitin) p^/sindan ol- 
dukca kiiguktiir ve alaninin katyonik seklinin kuvvetli bir asit oldugunu gosterir. Fakat 
bunun boyle olacagi da beklenmelidir. Zaten pozitif ytiklenmi§ bir tiir oldugundan, miim- 
kiin oldugunca qabuk proton kaybedecektir. 

CH 3 CHC0 2 H CH 3 CH 2 C0 2 H 

NIL 

+ 5 

Alaninin katvonik §ekli Propanoik asit 

pK a] = 23 pK a = 4,89 

Bir amino asidin dipolar iyon §ekli de bir potansiyel asittir, giinku 
proton verebilir. Alaninin dipolar iyon geklinin pK u degeri 9 J Mir. 

CH.CHCOv 



-NHv grubu bir 



NH- 



+ 



Alanin gibi bir amino asidin izoelektrik noktasi (p/) pK dl , ve pK a2 degerlerinin or- 
talamasidir. 2.3 + 9,7 



P' 



= 6,0 (alaninin izoelektrik noktasi) 



Sekil 24.1 CH,CHCO,H 
icin titrasyon egrisi. 



Alanin iceren kuvvetli asidik bir cozeltinin pH'si bir baz (ornegin. OH ) ilavesiyle 
yavas. yavas, yukseltirse, alanin ne §ekilde davranir? Once, (pH 0)'da (§ekil 24.1). 



14 



12 



PH 



6 



4 



2 












pi? fll = 2.3 

CH 3 CHC0 2 H 

I 
NH 3 + 



0,5 



CH 3 CHC0 2 

I 
NH 2 




P*« 2 = 9.7 





pi = 6,0 
CH 3 CHC<X 2 

I 

NH, + 



1,0 1,5 

OH" 'nin e§deger miktan 



2,0 
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baskin yapi katyonik §ekil olacaktir. Fakat daha sonra, asitlik pH 2,3'e ula§inca (katyo- 
nik seklin pK a si. pK c(l ) katyonik yapinin yarisi dipolar iyona donlisecektir.* pH degeri 
daha da arttik^a — pH 2,3'ten pH 9.7 'ye — baskin yapi dipolar Lyon olacaktir. pH 6,0* da; 
pH, p/'ya e§it alacagindan dipolar iyonun deri§imi de en yiiksek degerinde olacaktir. 

OH" OH' 

CH.CHCO.H < » CH.CHCQ,- < » CH.CHCOr 

" I - H,Cr ' I - HgQ + ' I 

NIL NH, NH, 

Katyonik §ekli Dipolar iyon Anyonik §ekli 

(pK at = 2,3) (pK ai = 9,7) 

pH 9/Tye (dipolar iyonun pA^,\si) ula§tiginda dipolar iyonun yansi anyonik §ekle do- 
nii§ur. Daha sonra, pH 14 ? e yakla§tiginda anyonik §ekil gozeltide baskin hale gelir. 

Eger amino asidin yan zincirinde aynca bir asidik veya bazik grup varsa, denge cok 
daha karma§ik olacaktir. Ornegin lizini ele ahrsak; bu amino asidin e karbonunda ayn 
bir — NH 2 gurubu daha vardir. (^ok kuvvetli asidik cozeltide lizin her iki amino gubu- 
nun protonlanmasindan dolayi dikatyon §eklinde bulunur. pH yiikseldiginde, kaybedi- 
lecek ilk proton karboksil gurubunun proton u (pK a - 2,2). ikincisi a-aminyum grubunun 
protonu (pK a = 9,0) ve sonuncusu ise e-aminyum grubunun protonu olacaktir. 

+ oh - + OH" + oh- 

H 3 N(CH 2 ) 4 CHC0 2 H < » H,N(CH 2 ) 4 CHCO,- < / H 3 N(CH 2 ) 4 CHC(V < j H 2 N(CH0 4 CHCO, 

H>0 H^O" H^O 

NH, NH, NH. NH, 

Lizinin Monokatyonik Dipolar iyon Anyonik §ekli 

dikatyonik sekli sekli (pA' fl( = 10,5) 

(P*., = 2,2) (pK ai = 9,0) 

Lizinin izoelektrik noktasi pK al (monokatyon) ve pK a3 (dipolar iyon) degerlerinin orta- 
lamasi olacaktir. 

9,0+10,5 
p/ = = 9,8 (lizinin izoelektrik noktasi) 



Glutamik asitin hangi §ek1inin daha baskin olacagmi umarsiniz? (a) kuvvetli asidik *< Problem 24. 1 
cozeltide? (b) kuvvetli bazik cozeltide? (c) izoelektrik noktasinda (pi 3,2)? (d) Glu- 
taminin izoelektrik noktasi (p/ 5,7) glutamik asidinkinden hayli yiiksektir. Nedeni- 
ni aeiklaymiz. 



NH < Problem 24.2 



Argininin guanidino grubu, — NH — C — NH 2 , biittin organik gruplar arasmda en 
bazik olamdir. Aeiklaymiz. 



*Hendersen-Hasselbalch e§itligi bir (HA) asidi ve onun organik bazi (A ) icin a;agidaki gibi gosterilir. 
P K U = pH + log ^L 

Asit yan notralize edildigiade bu e§itlik [HA] = [A~l ve log ' = olur. Bu yiizden pH = pK a . 
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243 a-AMiNO AsitlerIn 
Laboratuvar Sen 



ri 



a-Amino asitlerin laboratuvar sentezleri igin 90k ge§itli yontemler geli§tirilmi§tir. Biz 
burada u? genel yontemden bahsedecegiz. Bunlann hepsi daha once gordugiimiiz tep- 
kimelere dayanmaktadir, 

24.3A Bir a-Halo Asidin Dogrudan Aminlenmesi (Ammonoliz) 

(1) X*,P NH,(a§in) 

R— CHXOJH ... — : » RCHCO.H ► R— CHCO," 



l 2^ v 2' 



(2) H,0 



X 



NIL 

+ ? 



Bu yontem, verimi 50k az oldugundan en az kullamlamdir. Bu yontemin bir ornegi- 
ni Altbolum 18.9'da gormii§tuk. 



24. 3B Potasyum Ftalimitten 

Bu yontem, aminlerin Gabriel sentezinin (Altbolum 20.5A) bir degi§igidir, Verimler ge- 
nelde yuksektir ve uriinler de kolaylikla safla§tinlabilir. 




K + + C1CH 2 C0 2 C 2 H 5 



O 

Potasyum 
ftalimit 



Etil kloroasetat 




— CH ? CO,C,H s ^KOH/Hfl^ CH c 5 + 



(2) HCI 



o 

(%97) 



NH 3 

Glisin 

(%85) 




+ C 2 H 5 OH 



CO,H 



Ftalik 
asit 



Bu yontemin bir degi§iginde, bir imido malonik ester hazirlamak i§in potasyum ftali- 
mit ve dietil ct-bromomalonat kullamlir. Bu yontem metiyonin sentezi ile a§agidaki gi 
bi gosterilebilir. 



O 




N"K H + BrCH(C0 2 C 2 H 5 ) : 



(% 82-85) 



Dietil o'-bromomalonat 



O 




Q 




NCH(C0 2 C,H 5 ) 2 NaQCH 2 CH 3 

C1CH 2 CH 2 SCH 3 
(%96-98) 



o 

Ftalimidomalonik ester 
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CO2C2H5 
L 2 CH 2 t < 



N— CCH ? CH,SCH- - "'*-► 



O 



C0 2 C 2 H 5 




CO 



HCI 



C NHCCH 2 CH 2 SCH 3 (%84 _ 85) * 



O 



CO 



COH 



CH 3 SCH 2 CH 2 CHC0 2 + C0 2 + 

INJH, 

DL-Metivonin 




a-Bromomalonat ve potasyum ftalimitten baglayarak ve gerekli herhangi diger re- < Problem 24.3 
aktifleri kullanarak (a) DL-losini (b) DL-alanini ve (c) DL-fenilalanini nasil sentez- 
leyebileceginizi gosteriniz. 



24. 3C Strecker Sentezi 

Bir aldehitin amonyak ve hidrojen siyaniir ile etkile§tirilmesi bir a-aminonitril verir. Bu 
a-aminonitrilin nitril grubunun hidrolizi (Altboliim 18.3) onu bir sonraki a-amino asi- 
te d6nu§turiir. Bu senteze Strecker sentezi denir. 

O 



RCH + NH3 + HCN ► RCHCN 

NH 2 

^-Amino 
nitril 



H,0\ isi 



H,0 



► RCHCO; 



NH, 



<*-Amiiio 
asit 



Bu sentezin ilk basamagi, muhtemelen, aldehit ve amonyaktan bir iminin ba§langi£ 
olu§umunu ve ardindan da hidrojen siyaniiriin katilmasiru igerir, 

Tepkime i^in Bir Mekanizma 



Strecker sentezi Esnasinda bir a-Amino nitril in Olu§umu 

O - O- OH 

11^ 1 : ♦ 1 -h,o 

RCH +;NH 3 *=* RCHNH, «=* RCHNH 2 < > 




RCH= I «=^=* RCH- -NH «=t RCH—NH 2 



ua 



CN 



Imin 



CN 
a-Aminonitril 
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m • 

Ornek Problem 



DL-Trosinin bir Strecker sentezini tasarlaymiz. 



Cevap: 




O 



CH.CH 3 - ► HO 




FLO 

CHXHCN — — ► 



isi 



NH, 




CH.CHCO; 



NR 



DL-Trosin 



Problem 24,4 > 



DL-Fenilalaninin Strecker sentezini tasarlayimz. (b) DL-Metiyonin de Strecker sen- 
teziyle sentezlenebilir. Gerekli ba§langie aldehiti akrolein (CH 2 = CHCHO) ve me- 
tantiyolden (CH 3 SH) hazirlanabilir. DL-Metiyoninin bu sentezindeki biitun 
basamaklan eosteriniz. 



24, 3D DL-Amino Asitlerin Yarilmasi 

Hi? stereomerkezi olmayan glisin harig, tasarladigimiz bu yontemle elde edilen amino 
asitler tamamen rasemik bir yapida oIu§urlar. Dogal olarak olu§mu§ L-amino asidi elde 
etmek igin, §uphesiz, rasemik yapiyi yarmak (ayirmak) zorundayiz. Bu, Altbolum 20.3 'te 
verilen yontemleri iceren yollann bir degi§igiyle yapilabilir. 

Bunlardan ozellikle ilginc olani, deacilazlar denilen enzimlerin kullanimma daya- 
nan amino asitleri yarmada kullanilan bir yontemdir. Bu enzimler, canh organizmalar- 
daki N-agilamino asitlerin hidrolizini katalizler. Enzimin etkin tarafi kiral oldugundan, 
yalnizca L-konfigtirasyondaki N-agilamino asitleri hidroliz eder, Enzim, /V-agilamino asit- 
lerin bir rasemik kan§imiyla etkile§tirildiginde* yalnizca L-amino asitin turevi etkilenir 
ve tiriinler, sonu? olarak, kolayca aynhr. 



DL-RCHCO," (CHlCO>2 °» DL-RCHCO.H 



CH 3 CONH 



deacilaz enzimi 



^ 



* CH 3 CO,H 



NH. 



i 



CO 



(rasemik sekli) 



• 



H 3 N 



CO, 



H+ H 



NHCOCH, 



R 
L- Amino asit 



R 



D-A r -Acilamino asit 



I 



Kolayca aynhr 



24. 3E Amino Asitlerin Stereose^imli Sentezleri 

Bir amino asidin ideal sentezi. §iiphesiz, yalnizca, dogal olarak bulunan L-amino asidi 
veren olacaktir. Bu ideal sentez, §imdi. geci§ metallerinden turetilen kiral hidrojenlen- 
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dinne katalizorlerinin kulianilmasiyla gergeklegtirilmektedir. Bu amaela degisik katali- 
zorler kullanilmaktadir. B. Bosnich (Toronto Universitesi'nden) tarafindan geligtirileni, 
fi *(jR)-pjDfos M denilen bir bilesik olan (/?)-l,2-bis(difenilfosfino)propan ile rodyumun bir 
kompleksine dayahdtr. Norbornadienin bir rodyum kompleksi (/?)-Profos ile etkile§ti- 
rildiginde; (/?)-profos, rodyum atomunu cevreleyen norbornadien molektillerinin biri ile 
yer degi§tirerek bir kiral rodyum kompleksi oIu§turur. 

H< C— CH, 
/ \' 

(C 6 H 5 ) 2 P P(C 6 H 5 ) 2 

(U)-Profos 



[Rh(NBD) 2 ]C10 4 + (fl)-profos 



* |Rh((7?)-profos)(NBD)]C10 4 + NBD 
Kiral rodyum kompleksi 



Bu rodyum kompleksinin. etanol gibi bir coziicii icerisindeki hidrojen ile etkile§tirilme- 
si, muhtemelen [Rh((7?)-profos)(H)2(EtOH)2] + bile§imine sahip, bir etkin kiral hidrojen- 
lendirme katalizoru igeren bir ^ozelti olu§turur. 

Bu gozeMye 2-asetiIaminopropenoik asit ilave edildiginde ve hidrojenlendirme ger- 
feklegtirildiginde tepkime uriinii %90 enantiyomerik fazlahkla, L-alaninin Af-asetil til- 
revidir. N-Asetil grubunun hidrolizi ise L-aianin verir. Hidrojenlendirme katalizoru kiral 
oldugundan, katalizor, hidrojen atomlanni stereosegimli bir yolla aktanr. Bu tip tepki- 
me, siklikla, asimetrik sentez veya enantiyosecimli sentez olarak adlandmlir (Altbolum 
5.8B). 



CH ? =C— CO>H 



NHCOCH3 

2-Asetilaminopropenoik 
asit 



[Rh ( ( K)-profos) ( H ) jcozuc ti ) j ' ^ H^CV 

NHCOCH, 
iV-Asefil-L -alanin 



H 



(1) OH". H,0. isi (2)1-1,0 



H 

% 

H,C< 



/ 
NH 



C— CO 



3 
L-Alanin 



Bu siire£. 3-konumunda siibstitiient iceren 2-asetilaminopropenoik asitlerden bazi di- 
gerL-amino asitleri sentezlemek icjn de kullanilmaktadir. (Z)-izomerin hidrojenlenme- 
sinde (/?)-profos katalizoruniin kullanimi, %87-93 enantiyomerik fazlahkla L-amino asit 
olu§turur. 



H 



\ / 
C=C 

/ \ 



CO.H 



R 



NHCOCH 



(Z)-3-Siibstitiie 
2-asetilaniinopropenuik 
asit 



H 

% 

11 [Rh((^)-profos)(,H) 2 (gozucu) 2 .r, H 2 R CH : V 

(2) OH", HA "si; soma 1-1,0' / 2 

NH 3 
L- A mi no asit 
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24.4 POLIPEPTITLERiN ve Proteinlerin Analjzi 

Enzimler, a-amino asitlerin su aynlmasi yoluyla polimerle§mesine neden olabilirler. 



O O 

H 3 N — CH— C— O- + H,N— CH— C— O 



+ 



R 



R' 



I- 



-H,0] 



o 



o 



+ 



H,N— CH— C — NH— CH— C — O- 

R R' 

Bir dipeptit 



Amino asitler arasinda olu§an — CO — NH — (amit) bagi bir peptit bagi veya peptit 
baglantisi olarak bilinir. Amino asitler bu yolla (zit taraflan serbest olarak kalacak §e- 
kilde) birle§tiklerinde amino asit kalmtilan olarak adlandrrilirlar, tki, 119 veya bir kaf 
(3—10) ya da daha fazla amino asit kalintisi i9eren polimerlere, sirasiyla, dipeptitler, 
tripeptitler, oligopeptitler, ve polipeptitler denir. Proteinler, bir veya daha fazla po- 
lipeptit zinciri i^eren molekiillerdir. 

Polipeptitler dogrusal polimerlerdir. Bir polipeptit zincirinin bir ucu, serbest — NH 3 + 
grubuna sahip bir amino asit kalintisi lie; diger ucu ise bir serbest — C0 2 grubu ta§i- 
yan bir amino asit kalintisi ile sonlanir. Bu iki gruba, sirasiyla, N-ucu ve C-ucu ka- 
lintisi adi verilir. 



- 



o 



/ 



H,N — CH — C 

R 

1 1 



\ 



O 



NH— CH— C- NH— CH— C— O 



N-Ucu kalintisi 



J \ 



R 



/ 



R 



M 



T 



( '-UCU killlllllM 



Geleneksel olarak, N-uclu amino asit kahnttsina sahip peptit veya protein yapisini so 
la, C-U9 kahnttsina sahip olani ise saga yazanz. 



O 



O 



+ 



HACHC— NHCHCO 



G 

H,C H CH, 

(ilisilvalin 
(Gly • Val) 



O 



O 



H,NCHC— NHCHjCO' 

XH 
/ \ 
H,C CH 3 

Yalilglisiii 
(Val . Gly) 



Glisilvalilfenilalanin tripeptiti asagidaki sekilde gosterilebilir: 
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o 



o 



H,NCH 2 C— NHCHC— NHCHCO 



CH 

/ \ 

HaC CH, 




Giysilvalil fenilaliinin 
(Gly • Val • Phe) 

Bir protein veya polipeptit 6M'hk hidroklorik asit ile 24 saat geri sogutucu altinda 
kaynatildigmda, genellikle amit baglarmin tamami hidroliz olur ve bu iglem, amino asit- 
lerin bir kari§imim olu§turur. Bir polipeptit veya proteinin yapisini tayin etmeye kalkis- 
tigimizda ilk yapmamiz gereken §eylerden biri, boyle bir kan§imdaki her bir amino asidi 
ayirmak ve tammlamaktadir. 22 kadar farkli amino asit oldugundan, geleneksel yontem- 
lerle simrlamrsak, bunu yapmak olduk?a zor bir gorev haline gelir. 

Iyi ki, bu sorunu biiyuk 6l9iide basitle§tirecek, hatta coztimiinii otomatik hale getire- 
cek, elusyon kromatografi ilkelerine dayali teknikler geh§tirilmi§tir. Otomatik amino asit 
analizleyicileri, 1950 yilmda Rockefeller Enstituriinde geli§tirilmi§tir ve o zarnandan son- 
ra ticari olarak temin edilebilir hale gelmi§tir. Bu yontemler katyon-degi§im regineleri (§e- 
kil 24.2) adi verilen, siilfonat gruplan i^eren coztinmeyen polimerlerin kullanimina dayamr. 

Eger amino asitlerin kangimim i^eren bir asidik cozelti, bir katyon-degi§im re^ine- 
siyle doldurulmu§ bir kolondan gegirilirse, amino asitler, refine tarafindan adsorbe edi- 
iirler, (^unkii , negatif yiiklii siilfonat gruplan ve pozitif yiiklii amino gruplan arasmda 
gekim kuvvetleri vardir. Adsorpsiyonun kuvveti her bir amino asidin bazligi ile degi§ir; 
daha bazik olanlar daha kuvvetli tutulurlar. Eger kolon daha sonra verilen bir pH'da 
tamponlannn§ bir 95zeltiyle yikanirsa, her bir ayn amino asit farkli hizlarda a§agi dog- 
ru haraket eder ve sonunda tamamen ayrihrlar. Kolonun ucundaki eluatin, pek 50k ami- 
no asitle tepkimeye girerek onlan giddetli mor renge sahip (A maks 570 nm) bir ttireve 
donu§tiiren bir reaktif olan ninhidrin ile karigmasi saglanir. Amino asit analizleyicile- 
ri, siirekli olarak eluatin sogurmasini (570 nm de) olgebilecek ve bu sogurmayi, di§an 
akan sivinin hacminin bir fonksiyonu olarak kaybedebilecek §ekilde tasarlanirlar. 

Bir otomatik amino asit analizleyiciden elde edilen tipik bir grafik §ekil 243 % te go- 
rulmektedir. I§lem standart hale getirildiginde, piklerin yerleri her bir amino asit ifin 
karakteristiktir ve piklerin altmdaki alanlar da on] arm bagil miktarlan ile ili§kilidir. 




H 3 N— CHC0 2 H 



R 



H 3 N— CHC0 2 H 



R' 
H 3 N— CHC0 2 H 



R" 



§ekil 24.2 Adsorbe edilmi§ amino asit- 
ler ile bir katyon-degisini re?inesinin bir 
kesiti. 



R 
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§el<i I 24.3 Bir otomatik amino asit analizleyiciden elcle edilen tipik sonuclar. [Spackman, 
D. H.; Moore, S, Anal. Chem. 1958, 30, 1190-1206, Copyright © by the American Chemical 
Society'clen izin almarak uyarlanmi§tu\] 



Ninhidrin, indan-l,23-trionun hidratidir. Prolin ve hidroksiprolin hari^, proteinler- 
de bulunan a-aminoasitlerin ttimii ninhidrinle tepkimeye girer ve e§it §iddette mor renk- 
li anyon (A maks 570 nm) verir. Burada bununmekanizmasinagirmeyecegiz fakat aj-amino 
asitten tiireyen bu anyonun bir kisminin azot olduguna dikkat ^ekecegiz. 




OH 



OH 



Indaii-l,2,3-trion 



Ninhidrin 




o + rchco; 



NH, 



(-H 3 Q 




+ RCH + CO* 



O 
Mor anyon 



Prolin ve hidroksiprolin, a-amino gruplan ikincil aniin oldugundan ve bunlar beg iiye- 
li halkamn bir par^asi olduklanndan ninhidrinle ayn §ekiide tepkimeye girmezler. 
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24*5 polipeptitlerin ve proteinlerin 
Amino Asit Sirasi 

Bir polipeptit ve protein in bilegimini belirledikten sonra onun molekiil kutlesini tayin 
etmemiz gerekir. Bunun icin; kimyasal yontemler, kiitle spektrometri, ultrasantrifujle- 
me, i§ik sagilitttt, osmotik foaStfig ve X-i§ini kinnimi dahil £e§itli yontemler bulunmak- 
tadir. Artik, molekiil kutlesi ile amino asit sirasini kullanarak proteinin molekiil formuliinu 
hesaplayabiliriz: yani. her bir protein molekulunde. amino asit kalmtisi olarak her bir 
tiirden kac amino asitin bulundugunu ogrenebiiiriz. Fakat maalesef, yapiyi tayin etme 
olan eorevimize heniiz basladik, sonraki basamak, eercekten oldukca lirkutuciidur. Ami- 
no asitlerin bagianma sirasini belirlemeliyiz; yani. polipeptitin kovalent yapisini (veya 
birincil yapisim) tayin etmeliyiz, 

Uc farkli amino asitten olu§an basit bir tripeptit 6; 4-farkh amino asitten olu§an bir 
tetrapeptit ise 24 kadar farkh amino asit sirasina sahip olabiiir. Yiiz kalintili bir tek zin- 
ciri 20 farkli amino asitten olusan bir protein igin 20 tw = 1,27 X 10 1 ™ olasi polipeptit var- 
dir, bu sayi evrende oldugu varsayilan atom sayisindan (9 X 10 7K ) bile fazladir. 

Buna ragmen, amino asit dizili§ sirasini tayin etmemize imkan verecek bir^ok yon- 
tem geli§tirilmi$tir, Bunlar, gorecegimiz gibL hayret verici bir ba§anyla uygulanmakta- 
dir. Buradaki tartismamizdaki dikkatimizL bu siranin belirlenmesinin nasil yapilabildigini 
gosteren iki yontemle smirlandiracagiz: U£ kalinti analizi ve kismi hidroliz, Altbolum 
25.6A"da daha basit bir yontem daha gorecegiz. 

24.5A U? Kalmti Analizi 

Sanger yontemi denilen ve N-ucu amino asit kahntisinm belirlenmesinde 50k yararh 
olan bir yontem 2,4-dinitroflorobenzen (DNFB) kullanimina dayanmaktadir. Bir poli- 
peptit. ihmh bazik ko§ullarda DNFB ile etkiie§tirildiginde, N-ucu kalmtistnin serbest 
amino grubunun girdigi bir nukleofilik aromatik yer degi§tirme tepkimesi (S N Ar, baki- 
niz Altbolum 21.11) meydana gelir. Ardindan polipeptitin hidrolizi, bir etiket, 2A-di- 
mtrofenil gruhu, ta§iyan N-ucu amino asidinin de iq'mde bulundugu amino asitlerin bir 
kanftmiBi verir. Sonne olarak, kan§imdan bu amino asiti ayirarak onun hangi amino 
asit oldugunu belirleyebiliriz. 




O.N 



N0 2 

2,4-Dinitroflorobenzen 



+ HiNCHCO— NHCHCO— vs. 



HCOV 



(-HF) 



R 



(DNFB) 



O.N 




R 



Polipeptit 



NHCHCU — NHCHCO— vs. 



R 



H,0 



R 

NG 2 

Etiketli polipeptit 



° :N \Cy/ nhchc ° 2h + h 3 nchc °2 



R 

N<> 2 

Etiketli N-ucu amino asidi 
Avnlir ve tamnir 



R 

Amino 
asitlerin bir 

kiinsimi 



Bu yontem, 1945 yilinda, 
Cambrigde'ten Frederick 
Sanger tarafindan ortaya 
knninustur. Sanger'ni, in- 
siilinin amino asit sirasi- 
nin tayin etmesi bu 
yontemin yayginlasniasini 
saglami§ ve Sanger, 1958 
de, bu gali§masi i^in Kim- 
ya Nobel ocliilunu kazan- 
nustir. 
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Problem 24.5 



>* 2,4-Dinitrofenil gurubunun elektron £ekici etkisi etiketlenmi§ amino asidin aynl- 
masmi ?ok koIayla§tmr. Bunun nasil olduguyla ilgili bir oneride bulununuz. 

§Uphesiz ? 2,4-dinitroflorobenzen polipeptitte bulunan biittin serbest amino gurupla- 
nyla tepkime verecektir, buna lizinin e- amino gurubu da dahildir. Fakat, yalmzca a- 
amino gurubundaki etiket N-ucu amino asit kalintismi ta§iyacaktn\ 

N-ucii analizi i§in ikinci bir yontem Edman degradrasyonudur (Edman ku^iiltulme- 
si). (isvec^-Lund Unuversitesinden Pelir Edman tarafindan geU§tiriimi§tir). Bu yontemin 
Sanger yontemine gore ustiinliigu N-ucu kalmtisini uzakla§tirmasi ve peptit zincirinin 
geri kalan kismim bozulmami§ halde birakmasidir. Edman kii£ultiilmesi, N-ucu amino 
gurubu ve fenil izotiyosiyonat (C 6 H 5 N=C=S) arasmdaki bir etiketleme tepkimesine 
dayamr. 




C=S + FMNCHCO— NHCH( O 



OH", pH 9 
^^VS. — r 



R 



R 




NH— C- -NHCHCO— NHCHCO— vs. 



HA 



R R 

Etiketlenmis polipeptit 




Kararsiz ara urun 

+ 
+ 
H,NCHCO— 

R' 

Amino asit kahntisi 

bir bin in azalt llmis 
polipeptit 



^evrilme 



-► 



1SI 




Fenilthivohidantoin 



Etiketlenen polipeptit, asit ile etkilegtirildiginde N-ucu amino asit kahntisi, bir gevril- 
meye ugrayarak feniltiyohidontoine donugecek olan kararsiz bir ara uriin olarak aynhr. 
Bu son uriin, amino asit standartlarmdan hazirlanan feniltiyohidontoin ile kar§ila§tinla- 
rak tanimlanabilir. 

Ilk Edman kucultulmesinden arta kalan polipeptit, dizideki ikinci amino asidin ta- 
nimlanmasi icin tekrar bu i§leme tabi tutulabilir. Ustelik bu i§lem otomatikle§tirilmi§- 
tir. Ne yazik ki; Edman kiigiiltiilmesi sonsuza dek tekrarlanamaz. Kalintilar ortamdan 
ba§arib bir §ekilde uzakla^tinldikga asit ile etkile§me sirasinda olu§an hidroliz sonucu 
ortaya gtkan amino asitler tepkime kari§immda birikir ve i§lemi olumsuz yonde etkiler. 
Yine de, Edman kU^iiltulmesi, otomatik!e§tirilerek bir siralayici haline getirilir. Her bir 
amino asit ortamdan aynldigi an otomatik olarak belirlenir. Bu teknik, 60 amino asit 
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kalintisi i^eren biiyuklukteki polipeptitlere kadar ba§anyla uygulanmi§tir. 

C-ucu kalintilan, karhoksipeptidazlar denilen sindirim enzimleri kullamlarak tanim- 
lanabilirler. Bu enzimler, ozellikle serbest bir — C0 2 H gurubu igeren amino asit kalin- 
tisinin amit baginin hidrolizini katalizleyerek, onu serbest bir amino asit olarak agiga 
9ikanrlar. Bununla birlikte bir karboksipeptidaz, kalan polipeptit zincirine saldirmayi 
siirdiirerek, C-ucu kalintilanni koparmaya bagariyla devam eder. Serbest kalan amino 
asitleri, zamanin bir fonksiyonu olarak takip etmek gerekir. Bu i§lem yalmzca sinirh bir 
amino asit dizisine uygulanabilir, 91ink.il bir sure sonra durum ifinden fikilamaz hal alir. 



(a) VaL Ala-Gly'in N-ucu amino asidinin 2,4-dinitroflorobenzen ile nasil tanimla- *< Problem 24.6 
nabildigini gosteren bir tepkime yazimz. (b) Val-Lys-Gly 2,4-dinitroflorobenzen 
ile etkilestirildiginde hangi uriinler olu§ur? (hidrolizden sonra). 



Met - Ile ■ Arg'nin sirasal Edman azaltmasim gosteren reaksiyonlan yazimz. < Problem 24.7 



24. SB Kismi Hidroiiz 

Edman kugiiltiilmesi veya karboksipeptidaz kullamlarak yapilan amino asit stra analizi, 
farkedilir biiyiikliikteki protein ve polipeptitlerle pratik olmaktan gikar, Neyse ki, 
kismi hidroiiz denilen ba§ka bir teknikle buna §are bulabiliriz. Seyreltik asitler ve en- 
zimler kullanarak, polipeptit zineirini, DNFB veya Edman ku^ultulmesi ile tanimhya- 
bilecegimiz ufak parcalara boleriz. Daha sonra, <jaki§an noktalan incelemek i?in bu ufak 
pargalann yapisini ara§tinnz ve polipeptitin orijinal amino asit dizili§ine gore bu par- 
galan birle§tirmeye fahgmz. 

Basit bir ornek ele alalim: Bize valin (iki kalinti) losin (tek kalinti), histidin (tek ka- 
hnti) ve fenilalanin (tek kalmti) i9erdigi bi linen bir pentapeptit verilmi§ olsun. Bu bil- 
giyle proteinin molekuler formiiliinli; virgiilleri, dizili§ sirasimn bilinmedigini belirtmek 
i?in kullanarak, §u §ekilde yazabiliriz. 

Val 2 f Leu, His, Phe 

Ardindan, DNFB ve karboksipeptidaz kullanarak valin ve losinin N-ucu ve C-ucu 
kalintilan olduklarmi belirlemi§ olahm. Artik a§agidaki bilgiye sahibiz. 

Val (Val, His, Phe) Leu 

Ama, u£ amino asit olmayan 119 amino asidin dizili§i hala belli degildir. Daha son- 
ra, pentapeptidi kismi asit hidrolizine sokariz ve agagidaki dipeptitleri elde ederiz. (Ay- 
m zamanda tek amino asitleri ayri ayn ve daha btiyiik par?alan, ornegin tripeptit ve 
tetrapeptitleri de ele ge?iririz.) 

Val • His + His • Val + Val • Phe + Phe - Leu 

Dipeptidlerin gaki§tigi noktalar (ornegin His, Val ve Phe) bize orjinal pentapeptidin §e- 
kildeki gibi olmasi gerektigini soyler. 

Val His -Val Phe Leu 

Iki enzim, daha buyiik bir proteindeki belirli peptit baglanm koparmak i?in sik?a 
kullanilir. Tripsin, oncelikle, lizin veya arginin kalmtilarimn bir par^asi olan karboksil 
gurubunun bulundugu peptit baglarmin hidrolizini katalizler. Kemotripsin ise peptit bag- 
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lanmn hidrolizini oncelikle, fenilalanin, tirosin ve triptofanin karboksil guruplannin bu- 
iundugu yerde katalizler. Bu enzim aynca, losin, metiyonin, asparagin ve glutaminin 
karboksil guruplarindaki peptit baglarma da etki eder. BCiyiik bir proteinin tripsin veya 
kemotripsin ile etkile§tirilmesi, onu daha kii^Uk parcalara bolecektir. Ardindan herufak 
par?a Ed man kUgultiilmesine veya etikenlenmeye tab! tutulur ve bunu da kisnii hidro- 
liz takip eder. 

Problem 24.8 > Glutatiyon bir^ok canii htierede bulunan bir tripeptittir, KismT asit katalizli hidroliz 

ile glutatiyon, iki dipeptit verir. Cys-Gly - ve Glu ile Cys* den olu§an. Bit ikinci di- 
peptit DNFB ile etkilegtirildiginde, asidik hidroliz sonucu /V-etiketli Glu olu§ur. (a) 
Yalmz bu bilgiler i§iginda, glutatiyon igin mUmkiin yapjlar nelerdir? (b) Sentetik de- 
neyler ikinci dipeptidin a§agidaki yapiya sahip oldugunu gostermektedir: 



Problem 24.9 



H 3 NCHCH 2 CH 2 CONHCHCO : 



CO 



CH^SH 



Glutatiyonun yapisi nedir? 



Asagidaki polipeptitlerin amino asit dizili§ sirasmi, yalnizca verilen kisnii asidik hid- 
roliz verilerini kullanarak belirleyiniz. 



H 3 



(a) Ser, Hyp, Pro, Thr -^-* Ser - Thr + Thr • Hyp + Pro • Ser 



H,0 



H,0 



(b) Ala, Arg, Cys. Val, Leu g-g* Ala - Cys + Cys • Arg + Arg • Val + Leu - Ala 



24.6 POLIPEPTiTLERIN VE PROTEINLERIN 

BiRINCIL Yapilari 

Bir protein veya polipeptidin kovalent yapisina onun birincil yapisi denir (§ekil 24,4), 
Kimyagerler, onceki boltimlerde a9ikladigimiz teknikleri kullanarak, polipeptit ve pro- 
teinlerin birincil yapisini aydinlatmada onemli ba§anlar elde etmiglerdir. Sonraki say- 
falarda aciklanan bilesikler bunlar \qm onemli orneklerdir. 

24. 6A Oksitosin ve Vasopressin 

Oksitosin ve vasopressin oldukca kiicuk iki polipeptittir ve yapilari §a§irtici olctide ben- 
zeriik gosterir (oksitosinde losinin oldugu yerde, vasopressinde arginin vardir ve oksito- 
sinde isolosinin bulundugu yerde vasopressin fenilalanin bulundurur), Amino asit 



§ekil 24.4 Bir tetrapep- 
titin birincil yapisimn bir 
g6sterili§i. 




N-Ucu 



Hidrojen 
J R grubu 



Oksijen 
Karbon 




O Azot 

Peptit bagi 



Oksitosin 



H< 



|C \ / 
CH 



CH 



O CHo 







H,NCCH>NH— C- -CH- NH~ Q 



O 



Leu 



Vasopressin 



H 2 N .NH 



NH 
CH. 
CH 



O 



2 



O CH. 



o 



H 2 NCCH 2 NH— C— CH— NH— C 

Arg 
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§ekil 24.5 Oksitosin ve vasopressinin yapilan. ikisi arasinda farkh olan amino asit kahntilan kirmizi ile 
gosterilmistir. 
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Cornell Medical 
Colledge'den Vincent du 
Vigneaud oksitosin ve 
vasopressin! 1953 yilinda 
sentezledi ve 1955'te 
Kim ya Nobel Odiilunii 
kazandi. 



dizili§ierindeki bu benzerlige ragmen bu iki polipeptit oldukga farkli fizyolojik etkilere 
sahiptin Oksitosin yalnizca di§ilerde olu§ur ve dogum sirasinda uterus kasilmalarim uya- 
rir. Vasopressin di§i ve erkekte oiu§ur, periferal kan damarlannin kasilmasina neden ola- 
rak, onlarda kan basincinin artmasina neden olur. Ama aslinda en onemli fonksiyonu 
antidiuretik olmasidir* Fizyolojistler onu sik sik bir antidiuretik hormon olarak nitelerler. 
Oksitosinin ve vasopressinin yapilari, bir polipeptidin tam birincil yapisi igindeki 
sistein kahntilan (Altbolum 24.2A) arasindaki disulfiir baglannm onemini gosterir. Bu 
iki molekiildeki bu disulfiir baglan halkali bir yapiya yol a^ar. 



Problem 24. 1 



> Oksitosin belirli indirgen maddelerle (ornegin Na/sivi amonyak) etkile§tirilirse yak- 
la§ik tek bir kimyasal degi§im gosterir, bu da hava ile yiikseltgenmeyle geri doner. 
Burada olan kimyasal degi§imler nelerdir? 



24.6B Insulin 

Insulin, pankreas tarafmdan salgilanan bir hormondur, glikoz metabolizmasmi duzen- 
ler. tnsanlardaki insulin eksikligi §eker metabolizmasinin en biiyiik problemidir. 

Sigir insiilininin amino asit dizili§i (Sekil 24.6) Sanger tarafindan on y ill ik bir gali§- 
ma sonueunda 1953'te ortaya £ikanldi. Sigir insiilini, A ve B zincirleri denilen iki po- 
lipeptit zincirinde topi am 51 amino asit kahntisi i^erir. Bu zincirler iki disulfiir bagi ile 
birle§mi§tir. A zineiri 6 ve 1 1 konumlarmdaki sistein kalmtilan arasinda fazladan bir 
disulfiir baglantisi i^erir. 

tnsan insiilini sigir instil in inden yalnizca 3 amino asit kalmtisiyla farkli dir. Treonin, 
A zincirinde (kalinti 8) ve B zincirinde (kalmti 30) alanin ile, ve izolosin ise A zinci- 
rinde (kalinti 1.0) valin ile yer degi§tirmi§tir. Bir^ok memelinin instilinleri benzer yapi- 
dadir. 



Sekil 24.6 Sigir insulin in 
amino asit dizilLs sirasi. 
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Orak Hiicre Anemisi 




G 



Normal (solda) ve orak 
halindeki (sagda) 
kirmizi kan hiicreleri, 
taramah elektron 
mikroskopu lie (18.000 
x kez buyutulmiis) 
goruntulenmistir. 



enetik bir hastalik olan orak-hiicre kansizhgi hemoglobinin #-zincirindeki 
bir tek amino asit hatasmdan kaynaklanmaktadir. Normal hemoglobinde; 6 konumu 
glutamik asit kahntisi i^erir, buna kar§m hasta hiicre hemoglobin inin 6 konumunda 
valin vardir. Bu hatah amino asit kalintili hemoglobini i?eren kirmizi kan hiicreleri 
(eritrositler); toplardamarlardaki kanda oldugu gibi, oksijenin kismi basinci diigtli- 
giinde hilal (orak) §ekline donii§me egilimi gosterirler, 
Kalp, §ekli bozulmu§ bu hiicreleri dar kilcal damarlardan pompalamakta zorlamr, Hatta, bun- 
lar bir araya toplanarak kapilerleri tikayabilirler; bazen de kirmizi hiicreler yanlip catlarlar. 
Anne ve babanin ikisinden de bu hastaligi miras almi§ ?ocuklar, bu rahatsizliktan §iddetli 
bir §ekilde zarar gorurler ve iki ya§mdan fazla yasamazlar. Ebeveyinin sadece bir tanesin- 
den bu hastaligi kapnn§ focuklar genellikle daha olumlu durumdadir. Orak-hiicre kansizh- 
gi genellikle merkez ve bati Afrika'da daha 90k goriiliir, i§in mizah yam, hastaligin oniara 
yararli ve faydali etki gostermesidir. Bu hastaligin daha llnnli §ekline yakalananlar sitmaya 
kargi normal hemoglobin sahiplerinden daha direnelidirler. Sitma, mikroorganizmalarm bu- 
lagtirdigi bir hastaliktir ve ozellikle merkez ve bati Afrika ahalisinde oldukga fazla gorul- 
mektedir. Mutasyonel degi§imler sonucu olusan orak-hiicre kansizhgi 50k yaygindir. 
Insanlarda yakla§ik 150 degi§ik tipte dejenere hemoglobin tespit edilmigtir, fakat iyi ki bun- 
lann cogu zararsizdir. 
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Ba§anli sira analizleri a§agida verilenler dahil yiizlerce diger polipeptit ve proteini or- 
taya gikarmi§tir: 



1. 



2. 



3. 



(Sigir) Buyiikbas hayvan ribonukleazlan: Ribonukleik asitlerin (Boliim 25) 

hidrolizini katalizleyen bu enzim 124 amino asit kalmtisindan olu§an tek bir 

zircire ve dort zincir-igi disulfur bagina sahiptir. 

Insan hemoglobini: Bu onemli oksijen ta§iyan protein 4 peptit zincirinden o!u§ur. 

Birbiriyle 6zde§ iki oc zincirinin her birisi 141 kalmtidan, ozde§ $ zincirlerinin 

herbirisi ise 146 kalmtidan ibarettir. 

Btiyukba§ hayvan tripsinojeni ve kemotripsinojeni: Bu iki enzim onciistiniin, 

sirasiyla 229 ve 245 kalmtidan olu§an birer zincirleri vardir. 

Gama globulin: Bu bagi§ikhk proteininin dort zincirinde 1320 amino asit 

kahntisi vardir. Iki zincirin herbirinde ise 446 kalinti vardir. 

p53, antikanser proteini: p53 Adi verilen bu protein (p, proteini belirtir) 393 ami- 
no asit kalmtisindan olu§ur ve 50k ge§itli hiicresel fonksiyonlan vardir. En onemli ola- 
ni hiicre btiyumesini tayin eden basamaklarin kontroltidur. Normal hticrelerdeki anor- 
mal buyumeyi onleyerek tiimor onleyicisi olarak hareket eder ve boy lece kansere kar- 
§1 korama saglar, 1979 'da ke§fedilmi§tir. p53'un aslinda onkojen (kansere yol acan 
bir gen) tarafindan sentezlenen bir protein oldugu du§unulmu§tiir. Fakat ara§tirmalar 
sonucu, aslinda kanser yapici ozellige sahip oldugu du§untilen p53'un normal prote- 
inin bir mutasyon sonucu oIu§mu§ §ekli oldugu gorulmu§tiir. p53 , un mutasyona ug- 
ramami§ §ekli (veya yaB&ni tipi); DNA'da kansere yol agacak degigimlere neden ola- 
cak bircok karma§ik olayi diizenler. Eger p53 mutasyona ugrarsa, artik hiicreyi; kan- 
ser onleyici etkisi ile koruyamaz ve tersine davranarak anormal bUytimeyi hizlandi- 
nci olarak hareket eder. 
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Her sene, kansere yakalanan insanlarm yansindan fazlasindaki kanser vakalannda 
p53'iin mutasyona ugramis. sekli goriilmektedir. Kanserdeki degi§ik tiirler bu pro- 
teinin ceshli mutasyonlanndan kaynaklanmaktadir ve mutasyona ugramis p53'iin neden 
oldugu kanser tipi listesi vucudun pek 90k kismina ait kanserleri icerir: beyin, gogtis, 
sidik torbasi, boyun, kolon, akciger, karaciger. rahim, pankreas. prostat. deri. mide 



v.s.* 



6. Ras proteinleri: Ras proteinleri hiicre biiyiimesi sonucu modifiye olmus, proleinlerdir. 
Insuline bagli hiicrelerde soz konusudur. Bunlarm ait oldugu protein sinifma dogum 
oncesi proteinler denir ve bunlarm izoprenoitlerinbiyosentezinden (ozel Kisnn D) olu- 
san lipit guruplan. tiyoeterler halinde, sistein kalintilarimn C-ucu gurubuna baghdir. 
Ras proteinlerinin mutasyona ugrami§ belirli sekilleri cesitli okaryetik hiicre tiplerin- 
de onkojenik degisimlere neden olurlar. Prenilasyon ve proteinlerin diger lipit modi- 
fikasyonlannin etkisi ile bu proteinler hucresel membranlara doniistUriiluler. 
Prenilasyon; dogum oncesi proteinlerinin diger proteinler tarafindan molekuler 
taninmasina yardim ediyor olabilir. 

24.7 POLiPEPTIT VE PROTEiN Sentezleri 

Boliim 18*de amit bagimn sentezinin nispeten basit oldugunu g6rmii§tiik Once asidin 
karboksil gumbunu bir anhidrit veya bir asit klorure cevirerek "etkinlestirmeli'" ve da- 
ha sonra da bir amin ile tepkimeye sokmaliydik: 

Q 



R— C— O— C— R + R'— NH 2 ► R— C— NHR' + R— CO : H 

Anhidrit Amin Amit 

Bununla birlikte, eger amino asitlerde oldugu gibi ayni molekul iginde hem asit hem de 
amino gurubu varsa. problem daha karma§tk hale gelir. Eger amac,, ornegin dogal ola- 
rak meydana gelmi§ bir poliamidin sentezi ise, orada amino asitlerin herbirinin dizili§ 
strasi da onem kazamr. Ornek olarak basit bir dipeptit olan alanilglisini (Ala • Gly) in- 
celeyeiim. Once alaninin karboksil gurubu asit kloriirti haline cevrilerek etkinlestiriiir. 
Sonra glisin ile tepkimeye sokulabilir. Fakat. ne yazik ki alanil kloruriin kendisi ile tep- 
kimeye girmesini onleyemeyiz. Boylece bizim tepkimemiz sonucu yalniz Ala • Gly olu§- 
maz Ala ■ Ala'da olusur. Ayni zamanda Ala • Ala • Ala ve Ala • Ala • Gly, v.s. seklinde 
tepkime devam edebilir. Bekledigimiz iiruniin verimi diisiik olacaktir ve biz dipeptitle- 
ri. tripeptitleri ve diger yuksek peptitleri ayirmada zorluk cekecegiz. 

O ' . Q O 



CH,CHCO" (1) SOC ' 2 ► CH,CHCNHCH,COr + CH,CHCNHCHCO," 

(2) H,rsicH,cor I 

NH 3 NH, NH, CH 3 

r ■J + +• 



^la Gly Ala Gly Ala Ala 





+ CH,CHCNHCHCNHCHC0 2 - + CH,CHCNHCHCNHCH,COr + digerleri 

NH, CH, CH, NH, CH, 

Ala Ala Ala Ala Ala Gly 



* Bkz; Gelb. M. H. Modification of Proteins by Prenyl Groups. Principles of Medical Biology: Bittar. E. E. 
Bittar, N.. Eds.; JAi Press: Greenwich. CT. 1995; Vol 4, Boliim 14, s 323 - 333. 
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24. 7A Korutna Gruplari 

Bu problemin gozumii icin, birinci amino asidin amino grubu etkinle§tirilmeden ve ikin- 
ci ile tepkimeye sokulmadan once ^korumaya almir \ Amino gurubunun korunmasmin 
anlami, onun daha du§iik niikleofilik ozellikteki bir baska grup haline doniigturulrnesi- 
dir. Boylece o, etkin hir agil tiirevi ile tepkime veremeyecektir. Koruyueu grup secimin- 
de dikkatli olunmalidir, £iinkii daha sonra, birinci amino asit ile ikincisi arasinda amit 
bagini olu§turduktan sonra, bu yeni amit bagini bozmadan koruyueu grubu uzakla§tira- 
bilmeliyiz. 

Bu ihtiya^lan kar§ilayacak bir gok reaktif geli§tirilmi§tir. En cok kullamlan iki tip, 
henzilkloroformat ve di-ftr-biitil karbonattir. 



O 



C 6 H 5 CH 2 0— C— CI 
Benzil kloroformat 



O 



( CH 3 ) 3 CO — C — OC(CH 3 ) 3 
Di-te/'-biitil karbonat 



Her iki madde de amino guruplan ile tepkimeye girerek daha sonra yapilacak atpil- 
lemede etkin olmayan turevleri verirler. Her iki tiirev tipi de peptit baglanni etkileme- 
yecek §artlarda ortamdan uzakla§tinlabilir. Benziloksikarbonil gurubu (Z ile kisaltihr), 
katalitik hidrojenlemeyle ya da asetik asit icerisinde soguk HBr ile etkile§tirilerek uzak- 
la§tinlabilir. ter-Btitiloksikarbonil grubu (kisaltmasi Boc) HC1 veya asetik asit icerisin- 
deki CF 3 C0 2 H ile etkile§tirilerek uzaklastinlabilir. 



Benziloksikarbonil Grubu 

O 




OH 



CH.OC- -CI + H,N— R — 7-+ 

25 C x 




o 



CH,OC— NH— R + CI' 



Benzil kloroformat 



HBr 



asetik asit 
(soguk) 




CH.Br + CO, + HJM— R 



Benziloksikarbonil veya 
Z grubu 



H 2 /Pd 



^ 




CH 3 + CO, + H 2 N— R 



ter-Biitiloksikarbonil Grubu 
O 



O 



111 7 

(CHjfeCOCOCCCH^a + H 2 N— R -g^* fc (CH 3 ) 3 COC— NHR + (CH 3 ) 3 COH 

Di-ter-biitil karbonat 

ter-Butiloksikarbonil 
veya Boc grubu 

HCI veya asetik 

asit icerisinde 

CF,CO,H. 25°C 

T 

(CH 3 )iC=CH 2 + C0 2 + H 2 N — R 



Her iki grubun (Z ve Boc) kolayca uzakla§tinlabilmesi ba§langigta olusan karbo- 
katyonlann olaganustii kararhliklanndan kaynaklanmaktadrr. Benziloksikarbonil grubu 
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bir benzil katyonu, ter-biitiloksikarbonil grubu ise basjangicta bir fer-biitilkatyonu ve- 

rir. 

Benziloksikarbonil grubunun hidrojen ve bir katalizor ile uzaklastinlabilmesi ger- 
cekte, benzil-oksijen baginin zayif olmasina ve dii§iik sjcakliklarda hidrojenolize maruz 
kalmasina baghdir. 

O O 



H„Pd 

C 6 H 5 CH — OCR 25 „ c » C f H ; CH, + HOCR 
Bir benzil ester 



24. 7B Karbonil Grubunun Etkinle§tirilmesi 

Karboksil grubunun etkinle§tirilmesi icin en bilinen yol, onu acil kloriirtine gevirmek- 
tir. Bu yontem onceleri peptit sentezinde kullamlmi§tir, fakat a$il klorurler, gerekli ol- 
duklarindan 90k daha fazla etkindirler. Sonu? olarak bunlar, istenmeyen yan tepkimelere 
de yol a9arlar. Daha iyi bir yontem; "korunmu§" amino asidin karboksil grubunu 

O 
etil kloroformat, CI— C — OQH, , ile bir karisik anhidride donu§turmektir. 



O OO 

Z— NHCHC— OH 0) ^"^ — ► Z— NHCH— C— O— C — OC,H, 

I (2) C1COX.H, 

R R 



"Kansik anhidrit" 

Bu kari§ik anhidrit daha soma, ba§ka bir amino asiti acillemek ve bir peptit bagi olu: 
turmak i9in kullamlabilir. 

O O H,N— CHCOr 

R' 



Z- -NHCHC— O- COC 2 H 



R 



Z— NHCHC- -NHCHCO,H + CO, + C,H 5 OH 
R R' 

Disikloheksilkarbodiimit (Altbolum 18.8 E) de bir amino asidin karboksil grubunu 
etkinlestirmek igin kullamlabilir. Altbolum 24.7DMe bunun, otomatik peptit sentezin- 
de nasil kullanildigim gorecegiz. 

24.7C Peptit Sentezi 

§imdi bu maddelerin basit bir dipeptit, Ala • Leu, sentezinde nasil kullanildigim gore- 
lim. Burada soz konusu olan kurallar, daha uzun polipeptit zincirlerinin sentezine kadar 
geni§letilebilir. 
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O 



CH,CHCOr + C 6 H 5 CH,OC— CI "g§* CH 3 CH— CO,H ^ ^f H , » 

NH, NH 

+ " 

Ala Benzil kloroformat y~ 

C 6 H 5 CH 2 

Z-Ala 

+ 
NH, 

o o I 

(( Hjl,CHCH,CHCO, 

CH 3 CH— C— OCOCH, — — -\ — ► 

| " • > 

NH C0 2 + C 2 H 5 OH 

=o 

C5H5CH2O 

Z-Ala'mn 
ku 1 isik anhidriti 

O 



HWPd 
NHCHC0 2 H — ► 



NH C* 



C=0 CH 

C 6 H 5 CH 2 H ^ c CH < 

Z-Ala • Leu 




O 

II 
CH,CHCNHCHCO," + {[ ))~ CH s + c °i 

NH, CH, 

A 

Ala • Leu 



Gly ■ Val • Ala sentezinin biitiin basamaklanni koruyucu grup olarak ter-biitiloksi- < Problem 24, 1 I 
korbonil (Boc) grubunu kullanarak gosteriniz. 



Lizin i§eren bir polipeptit sentezi her iki amino grubunun da korunmasim gerekti- < Problem 24. 12 
rir. (a) Lys • He sentezinde koruyucu grup olarak benziloksikarbonil grubunu kul- 
lanarak bunun nasil yapilacagmi gosteriniz. (b) Benziloksikarbonil grubu argininin 

NH 

guanidino grubunun, — NHC — NH 2 , korunmasi i?in de kullanilir. Arg ■ Ala'mn bir 
sentezini eosteriniz. 
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Problem 24. 1 3 > Glutamik asit ve aspartik asitin L19 karboksil gruplan benzil esterlerine donu§turu 

lerek korunabilir. Bu koruyucu grubu uzaklagtirmak icin nasil bir llimh yontem kul- 
lanilabilir? 



24. 7D Otomatikle§tirilmi§ Peptit Sentezi 

Bahsedilen yontemlerle, instil in buyuklugiindekilcri de i^eren birgok polipeptit sentezi 
yapilmasina ragmen, hepsi cok zaman ahcidir. Hemen hemen her basamakta uriinlerin 
ayinlip safla§tinlmasi gerekmektedir. Bu yiizden R. B. Merrifield (Rockefeller Univer- 
sitesi) tarafindan, otomatik hale getirilmi§ peptit sentezi i?in bir yontemin geli§tirilme- 
si, peptit sentezinde gercek bir ilerleme saglami§tir. 

Merrifield, bu 9ah§masindan otiirii 1984'te Kimya Nobel odiilunu aldi, Merrifield 
yontemi §ekil 24.5'te gordiigiimiize benzer bir polistiren re^inenin kullanilmasina da- 
yanir. Yalmzca burada siilfonik asit gruplan 111 n yerine — CH 2 C1 gruplan huhmmakfa- 
du\ Bu refine kiigtik boncuklar §eklinde kullanilir ve birgok cozticude ?6zuntTiez. 

Otomatik peptit sentezinin ilk basamagi (§ekil 24.7) korunmu§ birinci amino asit 
kalmtisinin regine boncuguna baglandigi bir tepkime igerir. Bu basamak tamamlandik- 
tan sonra, koruma grubu uzaklastinhr ve bir sonraki amino asit (bu da korunmu§tur), 
once, karboksil grubunu etkinle§tirmek \qm disikloheksilkarbodiimit (Altbolum 18.8E) 
ile kondensasyona sokulur, Daha sonra, ikinci kalintinin koruma grubunun uzakla§tinl- 
masi sonraki basamak igin gerekli olan regine-dipeptit hazirlamr. 

Bu i§lernin en biiytik ustunlugu; re?ine ile ona bagh polipeptitin saflagtmlmasinin, 
her basamakta, reginenin uygun bir cozucii ile basitee yikanarak yapilabilmesidir. Saf- 
sizhklar, goziinmeyen re9ineye bagh olmadiklanndan coziicu ile bash bir §ekilde uzak- 
la§tirihrlar, Bu otomatik i§lemde ^protein-yapici makina"mn her bir §evrimi 15m sadece 
4 saat gereklidir, ve bir gevrimde yeni bir amino asit kahntisi baglamr, Vticuttaki ami- 
no asit sentezi ise enzimler tarafindan katalizlenir ve DNA ve RNA tarafindan yonlen- 
dirilir. Bu sentezde 1 dakika i9inde 150 amino asit belirli bir dizili§ sirasinda baglamr 
(Altbolum 25.5). 

Merrifield teknigi, 124 amino asit kalintisindan olu§an bir protein olan ribonukle- 
azin sentezine ba§anyla uygulanmi§tir. Bu sentezde 369 kimyasal tepkime ve 11.931 
otomatik basamak vardir, ara uriin izolasyonu yapilmadan tamamlanmi§tir. Sentetik ri- 
bonukleaz dogal enzimin ayni fiziksel ozelliklerini ta§imakla kalmayip, onunla ozde§ 
biyolojik etkinlige de 90k iyi bir §ekilde sahiptir. Toplam verim %17'dir. Bu demektir 
ki, her basamagi n ortalama verimi %99 dan buyuktur. 



Problem 24,14 > Merrifield yontemindeki refine, polistirenim — f- CH 2 CH-V — ? CH 3 0CH 2 C1 ile 



C 6 H 5 



n 



bir Lewis asit katalizorimiin varliginda etkile§tirilmesiyle elde edilmi§tir. (a) Han- 
gi tepkimeler olu§mu§tur? (b) Safla§tirma i§leminden sonra biitun polipeptit veya 
protein, tiriflorosetik asit iferisindeki HBr ile, amit baglanna etki etmeyen lhman 
ko§ullarda regineden aymlabilir. Refinenin hangi yapisal ozellikleri bunu mumkun 
kilmaktadir? 

Problem 24. 1 5 > Merrifield yontemi kullanilarak yapilan Lys • Phe * Ala sentezindeki biitun basa- 

maklan gosteriniz. 
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o 



CI + HOCCHNHCOC(CH 3 ) 3 



1 



baz 



R 



o 



OCCHNHCOC(CH 3 ) 3 



1 

O 



R 

CF 3 C0 2 H, CH 2 C1 2 i?erisinde 



OCCHNH 



2 



R 



o 



o 



HOCCHNHCOC(CH3) 3 

R' ve 

disikloheksilltarbodiimit 

o o 



OCCHNHCCHNHCOC(CH 3 ) 3 



1 



R R' 

CF 3 C0 2 H, CHaCl^i^erismde 



I -7. Basamaklarin tekran 
HBr, CF 8 C0 2 H 



1= 



o 



o 



1. Basamak 



2. Basamak 



3. Basamak 



Korunmu§ C-ucuna sahip 
amino asit kalmtisi recineye 
baglanir, 

Recineyle baglanmi§ 
kalinti yikama ile 
saflastinlir. 

Koruma grubu 
uzaklastinlir. 



4. Basamak Yikama ile safla§tiraia 

yapihr. 



5. Basamak Bir sonraki amino asit 

kalmtisi (korumah) katilir, 



6. Basamak Yikama ile safla§tirma 

yapihr. 

7. Basamak Koruma grubu 

uzaHa§tirihr. 

Son Basamak Tamamlanmis 

polipeptit aynlir. 



Br + HOCCHNHCCHNHCCHNH— 



R" 



vb. 



R 



R' 



§el<il 24*7 OtomatikIe§tirilmi§ protein sentezi i^in Merrifielcl yontemi. 



24.8 Proteinlerin IkIncil, Uquncul ve 
dorduncul yapilari 

Am it ve disiilfiir baglannin proteinin kovalent veya birincil yapisini nasil olu§turdugu- 
nu gordiik. Peptit zincirlerinin iiq boyullu olarak diizenlendigini bilmek, proteinlerin na- 
si! gorev yaptiklanni anlamakla e§it oneme sahiptir. Burada i§lenecek olan, proteinlerin 
ikincil ve uciinciil yapilandir. 

24.8A ikincil Yapi 

Bir proteinin ikincil yapisi; polipeptit omurgasinin yerel konformasyonu tarafindan be- 
lirlenir. Bu yerel konformasyonlar sarmaU hivrimh tahaka (plili) ve burgu olarak adlan- 
dinlan dtizenli katlanabilir modeller yardimiyla belirlenir. Proteinin ikincil yapisini 
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§ekil 24.8 Peptit baglarinin geometrisi ve 
bag uzunluklan (A olarak). Birbirine bagli 6 
atom karsilikli diizlemlerde olma egiliminde- 
dirler ve bir "transoit" diizenlemede olduklari 
varsayilir, [Voet, D,; Voet J. G, Biochemistry, 
2nd.; Wiley: New York, 1995, s 142 den, izin 
alinarak kullamlmistir.] 



1,24 




123,5° 

Peptit bagi 

/ 122° 




116° 7 >ob 



119 



|5 .\J7118 ( 5 B 




1-0 
I 



Amit 
duzlem 



trans-Peptit gurubu 




Linus Pauling 

Iki Amerikan bilim adami 
Linus Pauling ve Robert 
B. Corey proteinlerin X- 
i.smlan analizinde oncii- 
dur. 1939'da baglayarak, 
Pauling ve Corey peptit 
zincirlerinin konformas- 
yonlanna ait iizun bir dizi 
eahsmalari ba§latmi§lar- 
dir. Ilk once, tek bir ami- 
no asidin kristallerini 
kulknuriislardir, sonra di- 
peptit, daha sonra tripep- 
tit v.s. Daha biiyiik 
molekiillere dogru hare- 
ketle ve kesin olarak ta- 
nimlanmis molekullerin 
yapi modellerini kullana- 
rak ilk defa proteinlerin 
ikincil yapilanni anlaya- 
bilmislerdir. 



Ana zincir 



aydmlatmak i?in kullamlmi§ ba§lica deneysel teknikler X-isinlan analizi ve NMR'dir 
(2D NMR dahil). 

X-i§inlan, kiristal bir madde i^erisinden ge^tiginde kinmm §ekilleri olu§turur. Bu 
§ekillerin incelenmesiyle, birbirlerine gore belirli ozel arahklarla belirli yapisal birim- 
lerin diizenli olarak tekrarlandiklan gorulrnustiir. Bu mesafeye tekrarlanma arahgi adi 
verilir. X-i§inlan analizlerine gore, dogal bir proteinin polipeptit zinciri kendisi ile iki 
ana yolla etkile§ebilir: /?-kivrimli tabaka ve a-sarrnal olugumu iizerinden. 

Bu etkile§imlerin nasil oldugunu anlamak igin, oncelikle X-i§mi analizinin, peptit 
baginin kendi geometrisi hakkmda ne ortaya koyduguna bakahm. Peptit baglarinin egi- 
limli oldugu varsayilan geometrik §ekilde, amit baginin 6 atomu kar§ilikli diizlenilerde- 
dir (§ekil 24.8), Amit baglantisindaki karbon-azot baginin beklenmedik §ekilde kisa 
olmasi, a§agida gosterilen rezonans yapilannin rezonans katkilartnm onemli oldugunu 



vurgulamaktadir. 



V. / 

N — C 



O 



\+ 



/ 



o 



N=C 



Sonu5 olarak karbon-azot bagi oldukga fazla ikili bag karakterine sahiptir (~~ %40) ve 
bu bagm etrafindaki guruplann donmeleri biiyiik olgiide engellenmi§tir. 

Amit azotuna ve karbonil karbonuna bagli gruplann donmeleri nispeten serbesttir ve 
bu ddnmeler, peptit zincirinin degigik konformasyonlar olu§turmasina imkan verir. 

Nispeten sert amit baginin etrafindaki gruplann transoit yerle§imi; R-gruplannin tarn 
olarak uzanan tek bir peptit zincirinin farkli taraflannda donii§umlu olarak bulunmala- 
nna yol a§abilmektedir. 
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Hesaplamalar boyle bir polipeptit zincirinin tekrarlanma araligmin (yani birbirini izle- 
yen birimler arasmdaki mesafenin) 7,2 A olmasi gerektigini gostermi§tir. 

Tarn olarak uzanan polipeptit zinciri, muhtemelen bir diizlemsel tabaka yapisi olu§- 
turabilir. Bu yapida her bir zincirde, kom§u zineirdeki bir amino asit ile iki hidrojen ba- 
gi olu§turan, birbirini izleyen amino asitler vardir. 
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Hayali diizlem- tabaka ya pi si 
(sterik engellemeden dolayi oliisnuiz i 

Bu yapi, R-gruplan arasinda var olabileeek kaiabalikla§ma nedeniyle dogal proteinler- 
de mevcut degildir. Eger bu yapi o!u§abilseydi, tipki tarn olarak uzanmi§ peptit zinci- 
rindeki gibi aym tekrarlanan mesafeye, yani 72 A, sahip olacakti. 

Baglann hafifce donmesi yine de; j3-kivrimh tabaka ya da jS-konfigiirasyon ola- 
rak adlandinlan bir diizlem-tabaka yapisma donu§iimii saglayabilir (s. 1208 deki §ekil 
24.9). Kivnmh tabaka yapisi, kti^tlk ve orta buy tiki iikteki R gruplarinm van der Waals 
iti§melerinden ka^inmalan i^in yeterli bir bo§luk saglayabilir. Bu yapi, ipek liflerinin 
ba§lica yapisini olusturur (%48 glisin + %38 serin ve alanin kahntisi). Bu kivnmli ta- 
baka yapisi, diizlemsel tabakalara gore biraz daha kisa olan 7,0A'Iuk bir tekrarlanma 
arahgma sahiptir. 

Dogal olarak olu§an proteinlerde onemli olan a-sarmal olarak adlandinlan ikincil 
yapidir (&. 1209 §ekil 24.10). Bu yapi, saga burmah sarmaldir ve bir biikumde 3,6 ami- 
no asit kalintisi vardir. Zineirdeki her amit grubu her iki yonde de hidrojen bagi ile 3 
amino asit kalintihk mesafedeki diger amit grubuna baglanir ve R gruplan sarmalm ek- 
seninden uzakta uzamrlar. Bu a-sarmalin tekrarlanma araligi 5,4 A'dur. 

Bu a-sarmal yapisi bir?ok proteinde bulunur; bu yapi, kas proteini olan miyosin gi- 
bi lifli proteinlerin ve sag, gerilmemi§ yiin ile tirnak proteini olan a-keratinin polipep- 
tit zincirlerinin baglica yapisidir. 

Sarmal ve kivnmli tabakalar, adi kiiresel proteinin yapismin yakla§ik yansim olu§- 
tururlar. Geriye kalan polipeptit kisimlari kangal veya spiral konformasyonundadir. Bu 
tekrarlanmayan yapilar geli§i giizel degildir ve bunlarin agiklanmasi daha da zordur. Kii- 
resel proteinler, polipeptit zincirinin birdenbire yon degi§tirdigi yerde ters dongiiler ve- 
ya /?-kivnmIari olarak adlandinlan uzantiiara sahiptirler. Bunlar ?ogu kez 
j8-tabakalarinin birbirlerini izleyen iplikleri ile birlegirler ve hemen hemen her zaman 
protein yiizeyinde olu§urlar. 

Sayfa 1210'daki §ekil 24. ITde, insan karbonik anhidraz enziminin yapisi, X-i§in- 
lan kristalografik verilere dayamiarak gosterilmektedir, a-Sarrnal (morumsu-kirmizi) ve 
/J-tabakalarma (sari) ait kisimlar, ters dongiiler ve tekrarlanmayan yapilar (mavi ve be- 
yaz) arasma kan§irlar. 




/3-kivi mill tabaka. 
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§ekil 24.9 Bir proteinin j9-kivrimh tabakasi veya jff-konf igiirasy onu, [Telif hakki Irving 
Geis'e ait olan §ekil, Voet, J. G. Biochemistry, 2nd ed.; Wiley: New York, 1995; s 150'den 
izin ahnarak kullanilmi§tir.] 
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\ 









§ekil 24.10 Bir polipeptidin a-sarmal yapisinin bir gosterimi. Hidrojen baglan kesikli 
^izgilerle belirtilmi§tir. [Telif hakki Irving Geis'e ait olan sekil, Voet, J, G. Biochemistry, 
2nd ed.; Wiley: New York, 1995; s 146'dan izin ahnarak kullanilmistir.] 
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Seki I 24. 1 I Insan karbonik anhidraz 
enziminin X-isinlan kristalografi.si veri- 
lerine dayandinlan yapisi, a-Sarmallan 
morumsu kirmizi ve /J-ki vnmli tabaka- 
lar sari renkli olarak gosterilmi§tir. 
Dongiiler mavi ve gelisi giizel halkalar 
beyaz olarak gdsterilmi§tir. He hist id in 
kalmtisinin van zincirleri (kirmizi, ye§il 
ve mavi-ye§il) bir qiuko atomu (a^ik ye- 
§il) ile bir diizen ieindedii, Sckilde a^ik 
olarak gozienmemesine ragmen, C-u^la- 
n polipeptit zincirlerinin cevrimleri 
ivinde sikisip kalmi§tir, bu da karbonik 
anhidrazi, polipeptit zincirinin bir dii- 
guin olu.st urdngu dogal proteinlerin 90k 
az rastlanan bir ornegi haline sokar. 
[Goriintii, Erikson. A, E,; Jones, T, A; 
Liljas A., Protein Data bank file 1CA2, 
pdb'den a I man X-i§inlan kristal yapi- 
smdan hazi rlan m istir. I 




Kiiresel proteinlerin amino asit yan zincirlerinin yerle§imi onlann polarliklanndan 
beklenildigi gibidir. 



1. Valin, losin, izolosin, metiyonin ve fenilalanin gibi a polar ve hidrofobik yan 
zincirli kahntilar hemen hemen daima proteinin \q kisminda bulunurlar ve boylece 
sulu (jozelti ile temas etmezler. (Bu hidrofobik etkile§imler proteinin u^uncul 
yapisindan buyiik oranda sorumludurlar. Bu, Aitboluni 24.8B'de tarti§ilacaktir.) 

2. Arginin, lizin, aspartik asit ve glutamik asit gibi + veya - yiiklu polar kahntilara 
sahip yan zincirler, genellikle protein ytizeyinde ve sulu gozelti ile etkile§im halin- 
dedirler. 

3. Serin, treonin, asparagin, glutamin, tiros in ve triptofaninki gibi yiiklu olmayan 
polar yan zincirler, genellikle ytizeyde, fakat bazen de iq kisimlarda bulunabilirler. 
Bunlar iq kisimda bulunduklannda, diger benzer kahntilara gerg ek hidrojen bagi ile 
baglidirlar. Hidrojen baglarinm, bu gruplann polarhklannin notr hale gelmesine yar- 
dim ettigi agiktir, 

Belirli peptit zincirleri; gelisigiizel halka duzenlenmeleri adi verilen esnek, degi§- 
ken ve istatiksel olarak tesadufi bir yapiyi olu§turmayi iistlenirler, Ornegin sentetik po- 
lilizin, bir geli§igiizel halka olarak bulunur ve normal olarak bir a-sarmal olugturmaz. 
pH 7'de lizin kalintilarmin E-amino guruplari pozitif olarak yuklenmi§tir ve bunun so- 
nucu olarak da aralarindaki itici kuvvetler, bir a-sarmalin hidrojen bagi olu§umunun sag- 
layabilecegi kararliligi yenecek buy tiki iiktedir. Oysa pH*12 de, e-amino guruplari 
yukstizdur ve polilizin kendiliginden bir a-sarmal olu§turur. 

Polipeptit zincirindeki prolin ve hidroksi prolin kalintilarmin varhgi diger bir garpi- 
ci etkiyi olu§turur. Bu amino asitlerin azot atomlan be§ tiyeli halkamn pargalan olduk- 
larmdan, azota bagli gruplar, a-karbon bagi yeterince donemediginden bir a-sarmal yapisi 
olu§turamazlar. Peptit zincirinde prolin veya hidroksiprolin varsa, onlann varhgi bir 
dola§ikhga ya da btiktime neden olur ve a-sarmal yapisim boler. 



24.8 Proteinlerin tkincil, Ufiincul ve Dordiincul Yapilari 1211 



24.8B U?Uncul Yapi 

Proteinin ucunciil yapisi onun iif boyutlu geklidir ve polipeptit zincirinin daha ileri 
katlanmalanndan olu§ur; katlanmalar, a-sarmahn halkalan iizerinde olur. Bu katlan- 
malar rastgele meydana gelmezler. Uygun ^evresel ko§ullarda ozel yollarla olu§urlar. 
Bu yol ozel birproteini karakterize edebilecek ve i§levi igin onemli olabilecek nitelik- 
tedir. 

Uglinciil yapiyi kararli kilacak ge§itli kuvvetler vardir, bunlara birincil yapimn di- 
sUlfiir baglan da dahildir. Birgok protein icin karakteristik olan, katlanmamn §eklidir. 
Sulu gevreye doniik maksimum sayida polar (hidrofilik) grup ve igeride de maksimum 
sayida apolar (hidrofobik) grup yer alacak §ekilde katlanmalar meydana gelir. 

£oziinen kiiresel proteinler lifli proteinlere gore daha 90k katlanirlar. Buna ragmen, 
lifli proteinlerin de iiftincul yapilari vardir. Ornegin, a-keratinin of-sarmal teller! bixlik- 
te bir "super sarmal" yapi olu§turacak §ekilde sanlmi§lardn\ Siiper sarmal, a-sarmalin 
her 35 dongtisii igin tarn bir dongii olu§turur. Fakat, ugiincul yapi burada sonlanmaz. 
Ayni zamanda super sarmal yapilar, kendi aralannda 7 telli halat benzeri yapilar olu§- 
turacak §ekilde burulurlar. 

Miyoglobin (§ekil 24.12) ve hemoglobin (Altbdlum 24.12), (1957 ve 1959'da) tarn 
X-i§inlan analizi ba§anyla yapilan ilk proteinlerdir. Bu 5ah§ma J. C. Kendrew ve Max 
Perutz tarafindan Cambridge Universitesinde, Ingiltere'de tamamlanmi§tir. (Kendrew ve 
Perutz 1962'de Kimya Nobel Odultinu almi§lardir.) Bundan sonra lizozim, riboniikleaz 
ve a-kemotripsin gibi diger proteinlerin tarn yapi analizleri de yapildi. Bugiin binlerce 
proteinin X-i§inlan kristal yapi analiz sonuclan, aragtincilan ile, bilgisayar veri banka- 
lannda depolanmi§tn\ 




Miyoglobin- 




§ekil 24.12 Miyoglobinin ii? boyutlu 
yapisi. Heme halkalan gri renkte, demir 
atomlan kirmizi kiireler ve hisfidin van 
zincirleri (demir ile koordine olan) ma- 
vinisi vesil olarak gostertlmi§tir. (Goriintii 
"Phillips S. E. V., Protein Data Bank file 
1 MBD. pdb'den alman X-isinlai 1 kristal 
yapisindan hazirlanmistir. 
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24. 8C Dondunciil Yapi 

Qogu protein kararh ve tek bir polipeptit zincirinden daha fazla saytda kovalent ol- 
mayan kiimeler halinde diizenlenmis olarak bulunur. Cok sayida alt birimlere sahip 
protein in Him yapisi onun dordunciil yapisi olarak adlandinlir. Ornegin hemoglobinin 
dordiincul yapisi dort tane alt bir i mi kapsar. 




Karbonik anhidraz 

Karbonik anhidraz 
asagidaki tepkimeyi kata- 
lizliven bir enzimdir: 
H 2 + C0 2 ^H 2 CO v 
Boliim .Vim auhsmda kan 
pH'simn ayarlanmasinda 
tartisilmishr. 



Ribozim denilen belirli 
RNA molekiilleri de enzim 
olarak davranabilirler. 
Ribozimleri buluslarindun 
oturu Kimya Nobel Odiilii 
1989'da Sidney Altaian 
(Yale Universitesi) ve 
Thomas R, Cech'e 
(Colorado, Boulder) 
Universitesi) verilmigtir. 



24.9 Enzimlere Giri§ 

Canh hiicrelerde olu§an tepkimelerin hepsine enzim olarak adlandinlan biyolojik kata- 
lizorier etki ederler. Enzimler tepkime hizlannda buyiik bir arti§i da beraberinde getirme 
yeteneginc sahiptirler. Bir^ok durumda enzim le katalizlenmi§ tepkimelerinin hizi, kata- 
lizlenmemi§ tepkimelere gore 10 ( - 10 12 kez daha fazladir, Canh organizmalar i^in bu 
biiyiiklukteki hiz arti§lan, canh hiicrelerde var olan llimli ko§ullar altinda bile, tep- 
kimelerin uygun hizlarda gercekle§mesine firsat verdikleri 19111 onemlidir (ornegin yak- 
la§ik olarak notr pFTda ve 35 "C sicaklikta). 

Enzimler, tepkimeye girenler (substratlar denir) i^in kaydedeger bir ozgiilllik gos- 
terirler. Bu ozgulllik diger kimyasal katalizorlerin gosterdiklerinden 50k daha biiyiik- 
tiir. Ornegin, proteinlerin enzimatik sentezinde (ribozomlar uzerinden ytirtiyen 
tepkimelerle) 1000 amino asit kalintisindan cok daha fazlasini iceren polipeptitlerin sen- 
tezi enzimleree hatasiz olarak gergekle^irilir. a ve /3-glikozidik baglann ayirt edilme- 
sinde enzimlerin rolQ Emil Fischer taraftndan 1894'te ke§fedilmi§ ve bu da onun, 
enzimlerin ozgulliigu igin anahtar ve kilit varsayimim onermesine yol agmi§tn\ Bu 
varsayima gore, bir enzimin (kilit) ve onun substratmm (anahtar) ozgullugii onlarin bir- 
birlerini tamamlayici geometrik sekillerinden kaynaklanir, 

Enzim ve substrati, bir enzini-substrat kompleksi olu§turmak iizere birle§irler. Bu 
kompleksin olusumu icin enzimde. enzimin substrata daha etkili bir §ekilde baglanabil- 
mesini saglayan konformasyonel degi§imlerin olmasi gerekir. Buna indiiklenmi^ uyum 
denir. Substratin enzime baglanmasi cogunlukla substratin baglannin daha gergin olma- 
sina neden olur, bundan dolayi da bu baglar daha kolay kmlirlar. Tepkimenin tiriinleri 
genelde substrattan farkli §ekillere sahiptir ve bu farkh §ekiller veya diger bir molekii- 
liin girdigi bazi durumlarda, bu kompleksin par^alanmasina yol agarlar. Enzim boyle- 
ce substratin baska bir molekiilunti de kabul edebilir ve biitun bu islemler tekrarlamr. 



Enzim + substat *■ 



enzim-substrat 
kompleksi 



enzim + tiriin 



Hemen hemen biitiin enzimler proteindLr. Substrat proteine baglanir ve tepkime et- 
kin taraf adi verilen yerde ger^eklejir. Substrati etkin tarafa yonlendiren kovalent olma- 
yan kuwetler, proteinlerin kendilerinin konformasyonlanndan sorumlu olan kuvvetlerle 
aymdir: van der Waals kuvvetleri, elektrostatik kuwetler, hidrojen baglari ve hidrofo- 
bik etkile§imler. Bu etkin tarafta yer alan amino asitler ozel olarak substratla ili§kiye gi- 
recek §ekilde siralanmi§tir. 

Enzimlerle katalizlenen tepkimeler stereozgudiir ve tepkimelerin ozgiillugu enzim 
ile substratin baglani§ §ekillerinden kaynaklanir. Ornegin bir a-glikosidaz sadece bir gli- 
kozitin a §ekline baglanir, /3-§ekline baglanmaz. §ekerleri metabolize eden enzimler yal- 
mzca D-§ekerlerini baglarlar; bir£ok proteini sentezleyen enzimler de sadece L-amino 
asitlerini baglarlar; vb. 

Enzimler tarn olarak stereozgii olmalarma ragmen qogu zaman geometrik ozgiilliik- 
leri ile oldukca farklihklar gosterirler. Geometrik ozgiilliik demekle, substratin kimya- 
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sal gruplannin ozde§likleriyle iliskili ozgullugii kastetmi§ oluruz. Bazi enzimler sadece 
bir bile§igi substratlan olarak kabul ederler. Bazilan ise genif bir alandaki benzer bile- 
§ikleri kabul edebilirler. Ornegin karboksipeptidaz A, btitiin polipeptitlerden C-ucu pep- 
titini hidroliz edebilin ancak sondan bir onceki kalinti arginin, lizin veya prolin olmamah, 
ve sonra gelen kalinti prolin olmamahdir, Kimotripsin, peptit baglarmm hidrolizini ka- 
talizleyen bir sindirim enzimidir ve esterlerin hidrolizini de katalizler. Bu hidrolizin me- 
kanizmasi Altbolum 24.1 Tde ele alinacaktir. 



O 

R NH — R' 

Peptit 

O 

O — R' 
Ester 



kimotripsin 



■► ^C^ + H 3 N — R f 
R O- 



kimotripsin 



> X^ + HO — R' 
R OH 



Bir enzimin etkinligini olumsuz yonde etkileyen bir bile§ige inhibitor denir. Etkin 
taraf 19m dogrudan substrat ile yari§an bir bile§ik bir rakip inhibitor olarak bilinir. 
Altbolum 20.1 Tde de ogrendigimiz gibi siilfanilamit. /7-amino benzoik asiti folik asite 
ceviren bakteri enzimin in rakip inhibitoriidiir. 

Bazi enzimler bir yardimci etkenin (kofaktor) varligina ihtiyac duyarlar. Bu yar- 
dimci etken bir metal iyonu olabilir, insan karbonik anhidrazin ?inko atomu gibi (bkz. 
Boltim 3 giri§i ve Sekil 24.1 1 ). Bazi diger enzimler koenzim (yardimci enzim) denilen 
NAD (Altbolum 14.10) gibi bir organik molekuliin varhgim gerektirebilirler. Koenzim- 
ler enzimatik tepkimelerde kimyasal olarak degi§irler. NAD + , NADH'ye donugur. Ba- 
zi enzimlerde yardimci etken enzime kalici olarak baglanir. Buna da prostetik (bir 
bile§ige eklenen degi§ik tiirden) gnip denir. 

Suda ^ozlinen vitaminlerin £ogu koenzimlerin oncusudur. Ornegin, niasin (nikoto- 
nik asit) NAD'nin oncusudur. Pantotenik asit ise koenzim A'mn oncusudur. 




HO 



OH 




Niasin 



O CH3 

Pantotenik asit 



Koenzimler, bazi enzimler 
igin "organik kimya ma- 
kineleri" olduklanndan 
bazilariyla daha onceki 
boltimlerde tamsnu§tik, 
Ornegin "Koenzim 
NADH'nin iki durumu" 
(Bolum 12, giri§), "Pridok- 
sal Fosfatin Kimyasi" 
(Altbolum 16.8) ve "Tiya- 
minin Kimyasf 11a 
(Altbolum 18.11) bakmiz. 
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Lisozim 129 amino asit kahntisindan olu§ur (§ekil 24.13), 5 ve 15, 24 ve 34, 88 ve 96 
kalmtilari arasindaki zincirin ii? kisa parcasi bir a-sarmal yapiya sahiptir; 41 ve 45, 50 
ve 54 arasindaki kalmtilar kivnmli tabakalar olufturuflar; kalinti 46 ve 49'da ise sag 
tokasi §eklinde bir dongu meydana gelir. Lisozimin geriye kalan polipeptit kisimlan da 
halka ve spiral §ekiller olu§tururlar. 

Lisozimin bulunu§u ilginc bir hikayedir. 

Alexander Fleming, 1922'de bir gun, soguk alginhgindan aci gekiyordu. Bu, Londra 
icin ah§ilmami§ bir durum degildi ama Fleming cok siradi§i bir adamdi ve soguk al- 
ginhgini kendine ozgii bir §ekilde bir avantaj haline dontisttirdu. Burun salgisim bir 




Lisozimin kurdele diyag- 
rami 
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§ekil 24.13 Tavuk yu- 
murtasi beyazindan elde 
edilen Lisozimin birincil 
yapisi. Substrat-bagli cep- 
lerde dizili olan amino 
asitler mavi renkte goste- 
rilmi§tir. [Voet, D,; Voet, 
J. G, Biochemistry ^ 2nd 
ed.; Wiley: New York, 
1995; s 382'den ahnmigtir.] 



!Asn Tyr Arg Gly Tyr Ser 




Val go 

Ser 



bakteri kulttiru uzerine akitti ve daha sonra ne olacagini incelemek i^in kabi bir tara- 
fa koydu, Bir siire sonra bakterilere yakin olan siimiigun coztinmekten ote ba§ka bir 
§ey oldugunu ke§fettiginde heyacanlandi. Bir sure i§in, evrensel bir antibiyotik bul- 
ma ihtirasim gercekle§tirdigini dii§undu. Siimugun antibakteriyel davrani§ini, hizli bir 
§ekilde bir enzimin varligina bagladi; bakteri hiicrelerini pargalama, veya 96zme ye- 
teneginden dolayi bu maddeye lisozim admi verdi. Lisozim daha sonra birgok doku- 
da ve insan vticudunun salgilannda, bitkilerde ve yumurtanin beyazmda ?ok olarak 
bulundu. Fleming, ne yazik ki, bu maddenin zararli bakterilerin goguna kar§i etkin 
olmadigini buldu. Benzer yeni bir deneyin gergekten etkin bir antibiyotik olan peni- 
silini afiklamasma kadar 7 yd beklemek zorunda kaldi. 



Yillar soma Oxford Universitesinden Profesor David C. Phillips X-t§inlanm kulla- 
narak lisozimin tic boyutlu yapisini buldu* 

Phillips' in, lisozim iizerindeki X-i§im kinnimi cali§malan ozellikle, bu enzimin subst- 
rati uzerinde nasil etki ettigi hakkinda onemli bilgiler verdiginden ilgi gekicidir. Liso- 
zimin substrati, bakteri hiicre duvannin bir kismini olu§turan amino §ekerlerin bir 
polisakkaritidir. Hiicre duvan polisakkariti gibi ayni genel yapiya sahip bir oligosakka- 
rit §ekil 24,14'te gorulmektedir, 

Phillips ve ^ahgma arkada§lan, (yalmzca /V-asetilglikozaminden o!u§an) oligosakka- 
ritleri kullanarak lisozomlann 90k yava§ etki ettigi tepkimeleri gozlediler ve substrain 
nasil enzimin aktif tarafma uydugunu ke§fettiler. Bu taraf lisozimin yapismda derin bir 



* David Q Phillips, The Three-Dimensional Structure of an Enzyme Molecule , Copyright © 1966 by Scien- 
tific American, Inc. 'den aktarilmistir (biitiin haklari sakhdir.) 
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R, =— CH.OH 



NHCCa, Rj = — CHCOH 

CBL 



OH 



§ekil 24. 1 4 Hi r heksasakkarit, lisozimin etkiledigj hiicre du van polisakkaridiyle aym 
genel yapiya sahiptir. Iki degi§ik amino §ekeri vardir: Halka A, C ve E iV-asetilglikozamin 
adi verilen bir monosakkaritten ttiretilir* B, D ve F halkalan ise N-asetilmuramik asit de- 
nilen bir monosakkaritten tu ret Mir. Lisozim, bu oligosakkarit uzerine etkidiginde hidroliz 
meydana gelir ve binuin sonucu D ile E halkalan arasindaki glikozidik bag kirilir. 



yanktir (§ekil 24.15a, s.1216). Oligosakkarit hidrojen baglanyla bu yankta tutulur ve 
enzim substrata baglandiginda iki onemli degi§iklik gercekle§ir. Enzimdeki yank hafif- 
qe kapanir ve oligosakkaritin D halkasi. kararh sandalye yapisinin di§ma gikarak "diiz- 
lemselle§if\ Bu diizlemle§me D halkasimn 1, 2, 5 ve 6'daki atomlannin aym diizlemde 
olmasina yol agar. Bu D halkasimn geklinin bozulmasi, onunla E halkasi arasindaki gli- 
kozidik bag] hidrolize kar§i daha duyarh hale getirir,* 

Glikozidik baglarin hidrolizi muhtemelen §ekil 24. 15Z?'de gosterildigi gibi meyda- 
na gelir. Glutamik asitin (kahnti numarasi 35) karboksil gurubu, O ve E halkalan ara- 
sindaki oksijene bir proton verir. Bu protonlanma, glikozidik bagda bir kinlmaya ve D 
halkasimn CI 'inde bir karbokatyonun olu§masina yol acar. Bu karbokatyon, yakinlar- 
da bulunan aspartik asitin (kahnti numarasi 52) negatif y tiki Li karboksil gurubu tarafin- 
dan kararh kilimr. Bir su molekulu igeri girer ve karbokatyona bir OH~ iyonu ve 
glutamik asitten aynlanin yerine proton saglar, Lisozimin bir X-i§im kristal yapisi §e- 
kil 24.15r'de gosterilmektedir, Glutamik asit (35) ve aspartik asit (52) top ve cubuk §ek- 
linde g6sterilmi§tir. 

Polisakkarit, bakteri hiicre duvarimn bir parcasi oldugunda lisozim, muhtemelen hiic- 
re duvanna hidrojen baglanyla baglamr. Hidroliz meydana geldikten sonra lisozim ay- 
nlir ve arkasinda delik hiicre duvarli bir bakteri birakir. 



24.1 I Serin Proteazlar 

Kimotripsin, tripsin ve elastin; pankreasin, peptit baglannin hidrolizini katalizlemek igin 
ince bagirsaga salgiladigi sindirim enzimleridir. Bu enzimler serin proteazlar olarak 
adlandinhrlar, ^iinkii onlarin proteolitik etkinliklerinin (genelde hepsinde var olan) me- 
kanizmasi, enzimatiketkinlik i?in gerekli olan serin kalmtisi i^erir. Enzimlerin nasil ga- 
ii§tiklarini gosteren diger bir ornek olarak kimotripsinin i§Ieyi§ mekanizmasim 
inceleyecegiz. 

Kimotripsin; kimotripsinojen adi verilen ve 245 amino asit kalinttsindan olu§an bir 
oncii molekiil tarafindan olu§turulur. Kimotripsinojenin iki dipeptit biriminin aynlmasi 
kimotripsini meydana getirir. Kimotripsin 57 konumundaki histidin, 102 konumundaki 



* R. H. Lemieux ve G. Huber. Kanada'mn Ulusal Ara§tirma Konseyi'nde iken, bir aldoheksoz, karbokatyona 
ddnu§tiigunde karbokatyon halkasimn yalnizca diizlemsel konformasyonda olacaginin varsayilacagim gostermij- 
lerdir. 




Bir serin proteaz 
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Substrat 
molekiilu 
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£-0 



[a] 



R' 
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Su 

molekiilu 



O Karbon 

■ Oksijen 
Hidrojen 
Or =— CH 2 OH 

O R' = — NHCOCH3 

OR"=— CHC0 2 H 



CH, 



Lisozim, ana zincir 



E ; , 

q O Lisozim, 

w 




anaztncir 



Lisozim 

u 



§ekil 24. 1 5 Bu cizim lisozim-substrat kompleksinin iskeletini gostermektedir. Bu substrat 
(bu gizimde bir heksasakkarit) lisozim yapismdaki bir yariga girer ve orada hidrojen bagla- 
riyla tutunur. Lisozim oligosaksariti bagladiginda, yapismdaki yank hafifce kapanir. ("A/- 
las of Protein Sequence and Structure 1969; Dayhoff, M. O., Ed., National Biomedical Research 
Foundation: Washington, DC, 1969" dan izin ahnarak uyarlanmi§tir. Bu cizim, Irving Ge- 
ts tarafindan. Scientific American* da, Kasun 1996'da a^iklanan molekiiliin perspektif tablo- 
su temel alinarak yapilmistir. Bu tablo, D. C. Phillips ve meslekta§lan tarafindan, X-i§mi 
kristalografi sonuclan temei alinarak, Londra Royal Enstitusunde olusturulan gercek bir mo- 
delden yapdmisti.) (6), Lisozimin etkisi icin olasi bir mekanizma. Bu ?izim (a) kisminin bii- 
yutulmii§ bir boliimunii gostermekte ve substratin D ve E halkalan arasindaki asetal bagimn 
hidrolizinin nasil meydana gelebilecegini agiklamaktadir. Glutamik asit (kalinti 35) araya gi- 
ren oksijen atomuna bir proton verir. Bu, aspartik asitin (kalinti 52) karboksilat iyonu tara- 
findan kararh kilman bir karbokatyonun olusumuna yol a^ar. Bir su molekiilu, karbokatyona 
bir OH~ ve glutamik asite bir H saglar. (The Three-Dimensional Structures of an Enzym Mo- 
lecule, David C. Phillips, Copyright © 1966 by Scientific, Inc.'den izin ahnarak uyarlanmi§- 
tir. Biitiin haklari sakhdir.) (c) Aspartik asiti, 35, (sol) ve glutamik asiti, 52 (sag) top ve gubuk 
model i vie gosteren lisozimin bir kurdela diyagrami. (Bu goruntii ve Altbolum 24.10'un ba- 
§mdaki goruntu, Lim, K.; Nadarajah, A.; Forsythe, E. L.; Pusey, M. L. tarafindan bir X-isi- 
ni kristal yapisindan yaratilmi§tir. Protein Data Bank file lAZF.pdb.) 
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aspartik asit ve 195 konumundaki serini bir araya getirecek §ekilde katlanir, Bu kahn- 
tilar, birlikte, etkin tarafin katalitik uclusil denilen kismi olii$tururlar (Sekil 24.16). Ya- 
kin etkin taraf, oncelikle Phe, Tyr ve Trp yan zincirlerini banndiran bir yariga benzeyen 
cep §eklindeki hidrofobik baglanma tarafidir, 

Kimotiropsin, protein substratim bagladiktan sonra, 195 konumundaki serin kahntisi 
peptit bagmin acil karbonuna atak yapinak i^in en uygun hale gelir (sayfa 1218'deki §e- 
kil 24.17). Serin kahntisi, 57 konumunda bulunan histidin kalintisinin imidazol azotuna 
bir proton unu aktararak cok daha ntikleofilik olur. Oilman imidazolyum iyonu, 102 ko- 
numundaki aspartik asit kahntismin karboksilat iyonunun polarlama etkisiyle kararli ki~ 
linn*. (Notron kinnim £ali§malari, hidrojen atomlarinin konumlannin, karboksilat iyonunun 
ba§tan sona karboksilat iyonu olarak kaldigim, ger^ekte. imidazol dan bir proton almadi- 
gini dogrulayacak sekilde oldugunu gostermektedir.) Serin tarafindan yapilan ntikleofilik 
atak, bir dlizgun dortyuzlii uzerinden, aeillenmi§ bir serinin olusmasina neden olur. Ki- 
nlmi§ polipeptit zincirinin bu yeni N-ucu aynlir ve yerine bir su molekulii geger. 

Kimotiropsinin etkin tarafmin yeniden etkin hale getirilmesi sayfa 1219"daki §ekil 
24. 1 8Me gosterilmektedir. Bu siregte, su bir nukleofil olarak davramr ve, §ekil 24. 1 7'de- 
kilere benzer bir dizi basamak uzerinden serin-agil bagini hidroliz eder. Enzim, fimdi 
bLitLin i§lemleri yeniden tekrarlamak i^in hazirdir, 

fhmal etmek zorunda kalacagimiz bu mekanizma ile ilgili 90k sayida kanit vardir. 
Fakal. bu kamtlardan 50k azi soz etmeye degecek niteliktedir. Serin proteazi tersinmez 
olarak engelleyen diizopropilfosfofloridat {DIPF) gibi bile§ikler vardir. Onlann bunu 
yalmzca Ser 195 ile tepkimeye girerek yapliklan gosterilmistir. 



CH(CH,) : 
O 



Ser 195i"CH 2 OH + F— P=0 



CH(CH 3 ), 
O 

Ser 195^-CH 2 — O— p = 



O 



CH(CH 3 ) 2 

Diizopropilfosfo- 
floridat (DIPF) 



CH(CHJ 2 



DIP-Enzim 




Sekil 24.16 Bu serin proteazin 
(tripsin) katalitik iicliisii, aspar- 
tik asit 52 (sari-yesil), histidin 
102 (nor) ve serin 195 (kirmizi) 
icin top-fubuk modeller! kullani- 
larak dikkat cekici hale getiril- 
rnigtir. Etkin tarafta bagh 
bulunan bir fosfonat inhibitorii 
tiip formatmda g6sterilmi§tir. 
(Bu ve Altbolum 24.11'in basin- 
daki goriintu Betrand, J. A.; 
Oleksyszn, J.; Kam, C.-M.; Bo- 
duszek, B.'nin X-igim kristal ya- 
pisindan (Protein Data Bank file 
IMAX.pdb) oIu§turuImustur. 
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§ekil 24.17 Kimotripsinin 
katalitik iieUisii. kimotripsinin 
serin kalintisinin (195) agillene- 
rek bir peptit bagmm kinlmasi- 
na sebep olur. Yakin etkin 
taraf, proteinin polar olmayan 
yan zincirlerini barmdiran bir 
hidrofobik baglanma taraf idir. 
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§el<ll 24. 1 8 Kimotropsinin etkin 
tarafinin yeniden etkin hale getiril- 
mesi. Su, acjl-serin baginin hidro- 
li/ine vol a^ar. 




Acillenmis 

serin 

kahntisi 
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O r "H— 





N^ /CH 2 



/0 -C-0 
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Duzgiin dortyiizlii 



ara urim 




Yenilenmi§ etkin 
taraf 



Karboksilik asit 
iirunii 



Bazi Katalitik Antikorlar 




A 



Bir Diels-Alderaz katali- 
tik antikoruyla baglanan, 
sikloheksadien ve male- 
imitin Diels-Alder urunii- 
ne iliskin bir hapten. (Bu 
ve Boliim 24'iin giri§ res- 
minde verilen goriintii, 
Romesburg, F. E.; Spil- 
ler, B.; Schultz, P. G.; 
Stevens, R. C'nin X-isini 
kristal yapisindan (Prote- 
in Data Bank file 1A4K. 
pdb) olu§turulmu§tur.) 



.ntikorlar, bagi§ikhk sisteminin kimyasal savagcilandir. Her antikor, istilaci bir 
kimyasal ture (ornegin, bir virus veya bir £i£ek tozu taneceginin yiizeyindeki moie- 
kiillere) kar§i koymak icin ozel olarak iiretilmi§ bir proteindir. Antikorlann amaci, bu 
yabanci maddelere baglanmak ve onlann organizmadan uzakla§masina yol a^niaktir. 
Her bir antikorun hedefiyle (antijen) baglanmasi genellikle olduk§a ozgudiir, 

Katalitik antikorlann uretilmesinin bir yolu, bir tepkimedeki ge9i§ halini andiran 
bir kimyasal ture kar§i bir bagi§ik (immtin) cevabi harekete ge^irmektir. Bu fikre go- 
re, eger bir antikor, ge^i§ haline benzer yaptya sahip kararh bir molekiile baglana- 
cak §ekilde yaratilirsa, bu ge?i§ hali iizerinden tepkimeye girebilecek diger molekiiller, 
genel olarak, antikorla baglanmanin bir sonucu olarak daha hizli tepkimeye girmeli- 
dirler. (Reaktantlann birlesmesinin kolayla§tinlmasi ve geci§ hali yapisinin olu§u- 
munun yeglenmesiyle, antikor bir enzime benzer yol la etki eder.) Cok giizel olan bu 
tarzda, tarn olarak bu strateji bazi Diels-Alder tepkimeleri, Claisen gevrilmeleri ve 
ester hidrolizleri icin katalitik antikorlar iiretmek amaciyla kullanilmaktadir. Kimya- 
cilar bu tepkimeler icin olan ge$i§ hallerine benzeyen kararli molekiiller sentezlemi§- 
lei% bu rnoiekiillere ("hapterfler denir) kar§i olan antikorlann uretilmesine izin 
vermi§Ier ve daha sonra olusan bu antikorlan izole etmi§lerdh\ Bu sekilde iiretilen 
antikorlar, gercek substrat molekiilleri saglandigmda katalizorler olarak davranmak- 
tad i liar, 

A§agida, bir Claissen cevrilmesi, bir karbonatin hidrolizi ve bir Diets- Alder tep- 
kimesi i?in katalitik antikorlan ortaya gikarmak amaciyla gegi§ hali benzerleri olarak 
kullanilan haptenlerin ornekleri verilmi§tir. Her bir haptenden olu§turulan antikorla 
katalizlenen tepkime agagida gosterildigi gibidir. 
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Karbonat Hidrolizi 
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Enzimoloji ve immunolojinin bu birle§mesinin kimyasal sonucu, heniiz kimya ve 
biyolojinin ara yiizeyindeki heyacan verici bir arastirma alamdir. 
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DTPF'nin etkinlik giderici etkisinin farkedilmesi, DIPF ve ili§kili bile§iklerin gu^lii si- 
nir zehirleri olduklanmn ke§fedihnesinin bir sonucu olarak ortaya gikti. (Bu maddeler 
50k ktigtik damlaciklar halinde dagilan sivilar olmasina, gaz olmamasina ragmen askeri 
ainagli "sinir gazlarr olarak kullamlirlar.) Diizopropilfosfofloridat, asetilkolinesterazi 
(Altboliim 20.4), kimotiropsin ile yaptigi gibi aym yolla tepkimeye girerek etkin olma- 
yan hale getirir. Asetilkolinesteraz, bir serin proteazindan 90k bir serin esterazidir. 



24.12 HEMOGLOBIN: BlR KONJUGE PROTEIN 

Konjuge proteinler denilen bazi proteinler yapilanmn bir kisrni olarak protein olma- 
yan ve prostetik grup adi verilen bir grup iferirler. Oksijen-ta§iyici protein olan he- 
moglobin buna bir ornektir, Hemoglobinin dort polipeptit zincirinin her biri hem denilen 
bir prostetik gruba (Sekil 24.19) baghdir. Hemoglobinin bu dort polipeptit zinciri, he- 
moglobine. kabaca bir ktiresel §ekil (§ekil 24.20) verecek §ekilde kivrihrlar. Bundan 
ba§ka, her bir hem grubu, amino asit kahntilanmn hidrofobik yan zincirleriyle sanli olan 
porfirin yapisinin hidrofobik vinil gruplan ile birlikte bir yank igerisinde uzamrlar. He- 
min iki propanoat yan zinciri, lizin ve amino kalintdannin pozitif yiiklii amino grupla- 
nnin yakimnda yer alir. 

Hem grubunu demiri 2+ (ferroz) yiikseltgenme basamagmdadir ve polipeptit zinci- 
rinin histidininin imidazol grubunun bir azotuyla bir koordinat bagi olu§turur. Bu da, 
a§agidaki gibi oksijenle birle§mesi igin ferroz iyonunun bir degerligini serbest birakir. 
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/ j \ 
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N 1 N 

N (imidazol) 

Oksijenlenmi§ hemoglobinin 
bir kismi 

Hem grubunun ferroz iyonunun oksijen ile birle§me gergegi, ozellikle dikkat gekici 
degildir; bir 50k benzer bile§ik de aym §eyi yapar. Hemoglobin ile ilgili dikkat gekici 
olan §ey, hem, oksijenle birle§tiginde ferroz iyonunun, ferrik haline kolayca yiikseltge- 
necek hale geimemesidir. Oniegin, su i9erisinde model hem bile§ikleriyle yapilan gah§- 
malar gostermi§tir ki, bu bile§ikler oksijenle hizla birle§mekte fakat, aym zamanda 
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§eki I 24. 1 9 Hemoglobinin prostetik 
grubu olan hemin yapisi. Hem, klorofilinki 
(Sekil 22.1 ) ile benzer bir yapiya saliiptir, 
lunku her ikisi de heterosiklik bir halka 
olan porfirinden tiiretilir. Hemin demiri, 
ferroz (2+) yiikseltgenme basamagmdadir. 
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§ekil 24.20 Hemoglobin. Hemoglobinin iki a 
alt birimi mavi ve ye§il renklerle gosterilmekte- 
dir. Iki J3 alt birimi ise sari ve mavi-ye§il renkte 
gosterilmistir. 



V^ 



demirin Fe 2T 'dan Fe 3+, ya hizh bir yiikseltgenmesi de ger^ekle^mektedir, Ayni bile§ik- 
ler bir polistiren re^inenin hidrofobik ortamina konulduklarmda ise demir kolayca ok- 
sijenlenmekte ve oksijen kaybetmekte, bu da demirin yiikseltgemne hasamaginda bit 
degisiklik olmamasina neden olmaktadir. Bu bakimdan, hemoglobinin X-i§ini gah§ma- 
lan ile, polipeptit zincirlerin her bir hem grubuna benzer bir hidrofobik $evre sagladi- 
ginm a9iklanmasi ozellikle ilgi gekicidir. 



Anahtar Terimler ve Kavramlar 



Birincil yapi 

tkincil yapi, a sarmaK /3-kivrimli 

tabaka, gelisi guzel halka 
tleiinciil yapi 
Kuaterner yapi 
Difsiilfiir baglantisi 
Dipolar iyonlar, ikiz iyonlar 
Izoelektrik nokta (pi) 
Henderson-Hasselbach esitligi 
Peptit bagi, peptit baglantisi 
Amino asit kahntisi 
Enzim 

Asimetrik (enantivosecimli) sentez 
Poliepeptit 
Protein 

lie kalinti analizi 
Kismi hidroliz 
Koruma guruplan 
Substrat 
Kilit-ve-anahtar veya indiiklenmis uyum 

varsayimi 
Inhibitor 
Prostetik grup 
Koenzim 
Etkin taraf 
Konjuge proteinler 



Altbolumler 24.1, 24.5, ve 24.6 
Altbolumler 24.1 ve 24.8A 

Altbolumler 24.1 ve 24.8B 
Altbolumler 24.1 ve 24.8C 
Altbolum 24.2A 
Altbolum 24.2C 
Altbolum 24.2C 
Altbolum 24.2C 
Altbolum 24.4 
Altbolum 24.4 
Altbolumler 24.3D ve 24.9 
Altbolumler 5.9B ve 24.9 
Altbolum 24.4 
Altbolum 24.4 
Altbolum 24.5A 
Altbolum 24.5B 
Altbolum 24.7A 
Altbolum 24.9 
Altbolum 24.9 

Altbolum 24.9 
Altbolum 24.9 
Altbolum 24.9 
Altbolum 24.9 
Altbolum 24.12 
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EK PROBLEM LER 24,16 (a) Qizelge 24.1'deki hangi amino asit birden daha fazla stereomerkeze sahiptir? 

(b) a-Karbonunda L konfigtirasyona sahip olan bu amino asitlerin her birinin 
izomerleri igin Fischer izdu§umlerini yazimz. (c) Her bir durumda hangi izo- 
mer 9e§idini ?izmi§ oldunuz? 

24.17 (a) (^izelge 24.rdeki hangi amino asit, laktik asit vermek iizere nitroz asit 
(NaN0 2 ve HCTnin bir gozeltisi) ile tepkimeye girebilir? (b) Qizelge 24.Tde- 
ki amino asitlerin tumli nitroz asit ile tepkimeye girdigmde, ikisi hariq, azot 
agiga gikanrlar; bu ikisi hangisidir? (c) Tiros in ile a§iri bromlu suyu 
etkile§tirdiginizde hangi iirtinu elde etmeyi beklersiniz? (d) Fenil alaninin 
hidrojen kloriir varhginda etanolle tepkimesinden oIu§masini beklediginiz LirUn 
nedir? (e) Alaninin sulu baz i^erisindeki benzoil klortir ile tepkimesinden 
hangi urunti beklersiniz? 

24.18 (a) A§agida verilen tepkime sirasmi temel alarak, Emil Fischer, (-)-serin ve 
L-(+)-alaninin aym konfigtirasyona sahip olduklanni gosterebildi. A-C ara 
iirunleri igin Fischer izdugiimlerini yazimz. 

HCl PCI, s (l)H.O\H>0, isi 

(-)-Serine -^+ A (C 4 H IO C1N0 3 ) + B (C 4 H 9 C1 2 N0 2 ) (2) QH _ ~ ► 

C (C^CINO,) i^^tM+>alamn 

(b) L-(-)-Sisteinin konfigUrasyonu L-(-) serininkiyle a§agidaki tepkimeler 
uzerinden iliskilendirilebilir. D ve E'nin Fischer izdu§umlerini yazimz. 

OH" NaSH 

B [(a) §ikkindanj ► D (C 4 H,C1N0 2 ) ► 

(1) H,0\H.O,isi 

E (C 4 Hc;N0 2 S) ^-— — ► L-( + )-sistein 

(c) L-(-)-Asparaginin konfiglirasyonu L-(-)-serininkiyle a§agidaki yolla 
ili§kilendirilebilir. F'nin yapisi nedir? 

, , ■ NaOBr/OH" . _ „ _ _ 

L-(-)-Asparagin — — ► F (CH 7 N£M 



gevrilmesi 

C [(a) sikkindan] 



NH. 



24.19 (a) DL-Glutamik asit, dietil asetamidomalonattan a§agtdaki yolla 
sentezlenmektedir. Igerilen tepkimeleri gosteriniz. 



O 



CH,CNHCH(CO 7 C,H0, + CH 7 =CH— C=N 



NaQCJl 



■► 



L 3^x,x A ^.^ V2 ^ r . V2 ^« 2 ^. ~ C,H 5 OH 

Dietil asetamido- % 95 verim ) 

malonat 



den HCl 

G (C n H I8 NA) ■ - , — * DL-glutamik asit 

w ir a 3 gen sogutucu 

altinda 

kaynatma 6 saat 

(9f 66 verim) 



:3: Yildtzla i§aretlenmi§ problemler "coziilmesi daha zor olan problemlef'dir. 
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(b) Bile§ik G a§agidaki verilen yol iizerinden, DL-ornitin amino asidini hazirla- 
mak i?in de kullanilinaktadir, Burada icerilen tepkimeleri gosteriniz. 

Ho.Ni der.HCI 

G (C P H l8 N,0 5 ) ^o n " } H (C ]() H l6 N,0 4 , birfi-laktam) — — ► 

V4, lft - D/ 68C, lOOOpsj JU ,D _ gen sogutucu 

(%90 verim) alunda kaynatma 

4saat 
(%91 verim) 

DL-ornitin hidrokloriir (C5H13CIN2O?) 

(L-Ornitin, dogal olarak meydana gelen bir amino asittir, fakat proteinler 
icerisinde olu§maz. L-Ornitin metabolik bir yolla, L-arginin icin bir oncii olarak 
i§ gorttr.) 

24.20 Bradikinin, kan plazma globulinleri tarafindan e§ek an si sokmasina bir cevap 
olarak salinan bir nonapeptitdir. Cok etkili agn verici bir maddedir. Molekiil 
formiilii Arg 2 , Gly, Phe 2 , Pro 3 , Ser'dir. 2,4-Dinitroflorobenzen ve 
karboksipeptidazin kullanimi her iki uq kalmtisinin da arginin oldugunu 
gostermi§tir, Bradikinin kismi asit hidrolizi a§agidaki di- ve tripeptitleri verir: 

Phe Ser + ProGlyPhe + Pro-Pro + SerProPhe + Phe-Arg + Arg-Pro 
Bradikinin amino asit sirasi nasildir? 

24.21 Bir heptapeptitin tarn hidrolizi onun a§agidaki molekiil form Ul line sahip 
oldugunu gostermi§tir. 

Ala 2 , Glu, Leu, Lys, Phe, Val 
A§agidaki verilerden yararlanarak bu heptapeptitin amino asit sirasini £ikanniz. 

1. Bu heptapeptitin 2,4-dinitroflorobenzen ile etkile§tirilmesinin ardindan tarn 
olmayan hidrolizi, diger Lirunler yaninda, a-amino grubundan etiketli 
valin, e-amino grubundan etiketli lizin, ve bir dipeptit, DNP — Val * Leu 
(DNP = 2,4-dinitrofenil) verir. 

2. Bu heptapeptitin karboksipeptidaz ile hidrolizi ba§Iarda yuksek derisimde 
alanin verir, bunu glutamik asitin deri§iminde bir arti§ izler. 

3. Heptapeptitin kismt enzimatik hidrolizi bir dipeptit (A) ve bir tripeptit (B) 
verir. 

a. A' run 2,4-dinitroflorobenzen ile etkile§tiriimesinin ardindan hidrolizi 
DNP-etiketli losin ve yalnizca e-amino grubu etiketli lizin verir. 

b. B'nin tarn hidrolizi fenilalanin, glutamik asit ve alanin verir. B'nin 
karboksipeptidaz ile tepkimeye girmesine izin verildiginde gozeltide 
ba§langig deri§imi 50k yuksek olan glutamik asit gozlenir. B'nin 2,4- 
dinitroflorobenzen ile etkilegtirilmesi ve ardindan hidrolizi ise etiketli 
fenilalanin verir. 

24.22 Sentetik poliglutamik asit, pH 2-3 olan gozeltide bir a-sarmal yapisinda 
bulunur. Boyle bir gozeltinin pFTsi baz ilavesiyle kademe kademe 
artmldigmda, pH 5*te, optik gevirmede garpici bir degi§iklik meydana gelir. 
Bu degi§im, a-sarmalin acilmasi ve geli§igtizel bir halka olu§umuyla birlikte 
olur. Poliglutamik asitin yapisal ozelligi nedir, nasil bir kimyasal degi§me 
olmu§tur, bu donu§umu a^iklamak i9in ne onerebilirsiniz? 
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24*23 Bir peptit baglantisindaki (bkz. Altboliim 24.8A) karbon-azot bagi etrafindaki 
donmenin kisitlanmasi lie ilgili kanitlann bir kismi, basit amitler iqin yapilan 
'H NMR $ali§malanndan elde edilir. Ornegin, oda sicakligmda ve 60 MHz'de 
9ali§an bir cihazla almdiginda, N f N-dimetiIforrnamitin, (CH 3 ) 2 NCHO, 'H 
NMR spektrum unda 8 2,80'de bir ikili (3H). 8 2.95'te bir ikili (3H) ve 8 8,05'te 
9oklu pik (IH) goriilmektedir. Spektrum daha dti§uk manyetik alan giictinde 
(ornegin 30 MHz'de cali§an bir cihazla) almdiginda, ikililer arasinda, bir iki- 
liyi daha kii^iik olan digerinden ayiracak kadar bir farkla (Hz cinsinden) kay- 
ma oldugu goriiliir. Spektrum un kaydedildigi sicaklik yiikseltildiginde, ikili- 
ler, sicaklik 1 10°C'a ula§incaya kadar varhklanni korurlar; daha sonra ise tek 
bir sinyal olacak §ekilde birlegirier. Bu gozlemlerin, DMF'nin karbon-azot ba- 
gi etrafindaki donmeye kar§i olan nispeten bUytik bir engelin varhgiyla nasil 
uyumlu oldugunu a^klayimz. 

*24*24 Asagida verilen tepkime sirasi, antikanser etkinlige sahip olabilecek molekiil- 
lerin sentezi esnasinda SRI International 1 de cali|ilmi§tir. 




(CH 2 ) n — S — S— (H 2 C) 



HOOCCH(CH 2 ) n S— S(CH 2 ) n CHCOOH * | ^ C ° ► 




O 



NH 



NBL 



NH 




B 



A 



CI, sulu 
HOAc 



o 



HN 

o 




CH,— CH,— SO.C1 



NH 




o 



HNR, 



o 



H 7 C CH ? " 




NH 



S0 2 NR 2 



E 



O 




CH,— SCXC1 



NH D 



HN^y 



I 



O 

HNR, 



CR 



O 




NH 

HN-^y 



*24,25 



(a) A distilfiirlerinden birinin (n = 2 ise homosistin, n = I ise sistin) bis hidan- 
toin ttirevi Bye donu§mesi igin bir mekanizma yaziniz. 

(b) n = 2 olan B'nin, C sulfonil kloriirtine d6nii§turiilmesi igin bir mekanizma 
yazimz. 

(c) C sulfonil kloriiruniin ah§ilmi§ yollarla E tipi sulfonamitlere d6nu§umii igin 
oyle bir mekanizma oneriniz ki, bu mekanizma, D sulfonil kloriiru kullanildi- 
ginda nicin cok farkli §ekilde sonuglandigini agiklayabilsin. [Uruntin, kanit- 
lanmami§ bile olsa, gosterilen oldugunu kabul ediniz.] 

C sulfonil kloitirii (yukanda verilen) piridin igerisinde etanol ile tepkimeye 
girdiginde molekiil formula C l2 H 17 N 3 5 S olan bir uriin verir. Bu uruntin 
yapisi nasildir? 
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24.26 Japon §irketi Kaneka, bir amino asidin saf bir enantiyomerini elde etmek i?in 
asagidaki dinamik yarilmayi a£iklami§tir. 



H 3 CO./^. 




+ 



CO,H 




(S)-n S^ 



H 3 co ^^^ 




H 3 CO_^. 



CO,H 



O HNv/CH 




(S,s)-m 



COM 



O HNv/CH 3 



H„ 
Pd 



H 






C0 ^^^ 



(5,/?)-m 



S^> 




C0 7 H 



NH 2 
{S)-p-Metoksiliomofenilalanin, IV 

Bu ornekte, III katilma iiriiniinun (S,S)-§ekli yukandaki tepkimeden %90 ve- 
rim ve %97 enantiyomerik fazlalikla kri stall end irilir. 

(a) Boyle yiiksek enantiyomerik fazlaliktaki bir maddenin eldesini nasil agik- 
larsiniz? 

(b) tki olasi urunden birinin boyle yiiksek bir verimle elde edilmesini, ilk kim- 
ya derslerinizde ogrendigirniz hangi ilkeler a^tklar? 

(c) (£,S)-III iin (S)-IV e donii§turulmesinde hangi tepkime tipi iki kere goste- 
rilmi§tir? 



1. Lisozirn enzimi ve mekanizmasi Altboliim 24.10'da agiklandi. Orada olan bilgile- 
ri (ve belki de bir biyokimya ders kitabindan alacaginiz Have bilgileri) kullanarak, 
lisozimin mekanizmasindaki siniflarin bir gosterimi i^in notlar hazirlayimz. Ozel- 
likle bir karbokatyon ara uriiniiniin olu§umunun yeglenmesinde, karbokatyonun ka- 
rarli kilinmasinda ve gerektigi yerde proton saglanmasi veya uzaklagtinlmasmda 
enzimin rolunii goz online aliniz, 

2. Kimotiropsin, enzimlerin serin proteaz simfimn bir uyesidir. Bu enzimin etkisi 
Altboliim 24.1Tde tarti§ilmi§tir. Burada olan bilgileri (ve belki de bir biyokimya 
ders kitabindan alacaginiz bilgileri) kullanarak kimotiropsinin mekanizmasindaki 
siniflarin bir gosterimi ifin notlar hazirlayimz. Ozellikle, asit-baz katalizleri ve 
niikleofiller ya da aynlan gruplar olarak davranan degisik gruplann bagil egilim- 
leriyle ilgili olarak "katalitik ugltf'niin rolunti goz online aliniz? 
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Nukleik Asitler ve Protein Sentezi 



Aileleri Bulmada Araglar 



Kimya 50k zamandir temel bilim olarak bilinir. Hayatm her kademesini icerir. Kimya- 
da ogrendiklerimizin ?ogu olaylann nasil oldugu, hastaliklarm molekiiler dtizeyde na- 
sil tedavi edilecegi, gunltik hayatta ihtiyacimiz olan maddelerin nasil elde edilebilecegi 
ve geli§tirilebilecegi ile ilgilidir. Kimyadaki uygulamalar, sadece kimya alanindaki uy- 
gulamalarda degil, insan haklan ve adaleti esas alan cah§malarda da oldukca onemli bo- 
yutlardadir. Bildigimiz gibi diinyamn bir^ok yerinde sava§m ve terorizmin zulmiinden 
akrabalar birbirinden aynlmaktadir. Bazi kimyacilar, bu uzucii olaylardan sonra geride 
kalan aile baglanm modern kimyamn ara^lanni kullanarak arajtirmaktadirlar. Bazi la- 
boratuvarlarda (M.-C. King'inki gibi, Washington Universitesi) birbirinden aynlmi§ olan 
aile fertleri, akrabalar arasinda baglari bulmak, geride kalan sag olan fertleri ve ailele- 
ri ara§tirmak ve yeniden bunlan bir araya getirmek iizere £ali§malar yapilmaktadir. 

Bu cah§mada anahtar her bireyin her dokusunda bulunan kimyasal parmak izi olan 
DNA'dir. DNA'mn genel yapisi her bir insan in her bir dokusunda ayni olmasina rag- 
men (yukandaki molekiiler grafige bakiniz) her bir insanin DNA'smin aynntih dizili- 
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sinde aile baglantilanni gosteren izler vardir. Floresan boyalar veya radyoaktif izotop- 
lar, termofilik bakterilerden veya diger kaynaklardan enzimler. jel elektroforezi (yan say- 
fadaki fotografa bakiniz), 1993 yilinda bulu§u yapan kisiye Kimya Nobel odiiliinii 
kazandiran polimerlegme zincir tepkimesi (PCR) gibi. oldukca basit kimya uygulama- 
lanyla bir DNA orneginden milyonlarca kopyamn hizli ve uygun bir §ekilde sentezlen- 
mesi miimkundiir. Sava§larla veya her hangi bir yolla birbirinden ayrilmis akrabalarm, 
mazlumlann DNA orneklerinin kar§ilastinlmasinda bu ara^lann kullamlmasi; bazi du- 
rumlarda bu insanlar arasmdaki uzakhgi azaltacak. bunlann birbirine yakla§imi saglan- 
nu§ olacaktir. 



25.1 GiRi§ 

Nukleik asitler, deoksirbontikleik asit (DNA) ve ribontikleik asit (RNA) kahtsal bilgi- 
leri ta§ir, ve bu bilgileri hucrelerde ce§itli protein sentezlerinde kopyalarlar ve nakle- 
derler. Bu biyolojik polimerler bazen proteinlerle beraber niikleoproteinler olarak bilinen 
§ekillerde bulunurlar. 

Genetik bilgilerimizin nasil korundugm bu bilgilerin nasil sonra gelen nesillerin or- 
ganizmalanna gegtigi ve hucrelerin gali§an kisimlanna nasil nakledildigi gibi bilgilerin 
^ogii nukleik asitleri cali§arak anla§ilabilir. Bu bakimdan dikkatimizi nukleik asitlerin 
yapi ve ozellikleriyle niikleotitler ve niikleositler gibi bile§enleri Uzerine odaklayaca- 
giz. 

25.2 NUKLEOTITLER VE NUKLEOSITLER 

Nukleik asitlerin lhmh pargalanmalan onlann monomer birimlerini verir. Bu bile§ikle- 
re niikleotitler denir. Nukleotitlerden bir tanesinin genel formulu adenilik asittir ve §ekil 
25.1 'de verilmigtir. 

Nukleotitin tarn hidrolizi: 



1. Bir heterosikliklik bazi, purin veya pirimidini, 

2. Be§ karbonlu bir monosakkariti, D-riboz veya 2-deoksi-D-ribozu, 

3. Bir fosfat iyonunu verir. 



Heterosiklik 
baz 



NIL 







5' 



HO— POCH 



HO 



4' 




/J-iV-Glikozidik 

bag 



O 



HO— POCH 



HO 




OH OH 
Adenilik asit 

(b) 



§ekil 25. 1 (a) RNA'dan elde edilen bir niikleotidin genel yapisi. Heterosiklik baz purin ve- 
ya pirimidindir. DNA 'dan elde edilen niikleotitler, 2-deoksiribozun §eker hilcsenulir. Yani 
2' konumundaki — OH, hidrojenle yer degistirmi§tir. Niikleotidin C5'te bagh goriilen fos- 
fat grubu C3'te bagh olabilir. DNA ve RNA'da fosfodiester, nukleotitlerden birinde C5'te 
baghyken diger niikleotitte C3'te baglidir. Heterosiklik baz her zainan Cl'deki glikozidik 
baga baglidir. (b) Tipik bir niikleotit olan adenilik asit. 



25.1 Giri§ 

25.2 Niikleotitler ve 
Niikleositler 

25*3 Niikleosit ve 
Niikleotitierin 
Laboratuvar Sentezleri 

25.4 Deoksiribonukleik 
asit: DNA 

25.5 RNA ve Protein 
Sentezi 

25.6 DNA 'inn Baz 
Dizilis Sirasinin Tayini 

25.7 Oligoniikleotitlerin 
Laboratuvar Sentezleri 

25.8 Polimeraz Zincir 
Tepkimesi 
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Nukleotitlerin temel parcasi monosakkarittir ve bu, be§ tiyeli halka §eklinde furono- 
zit olarak bulunur. Nukleotidin heterosiklik bazi, ribozun ve deoksiriboz biriminin CI' 
konumuna iV-glikozidik bagla baglanmi§tir ve bu baglanti her zaman /^dadir. Nukleoti- 
din fosfat grubu fosfat esteri §eklinde bulunur ve C5' veya C3'de baglidir. (Niikleotit- 
lerde. monosakkaritin karbon atomlan iissel i§aretlerle gosterilir 1', 2\ 3\ vb.) 

Nukleotidin fosfat grubunun uzakla§tinlmasiyla bu bile§ik niikleosite donu§turUliir 
(Altbollim 22. 15 A). Boylece DNA'dan elde edilen nukleositler §eker bile§eni olarak 2- 
deoksi-D-riboz ve a§agida verilen dort heterosiklik bile§ik olan adenin, guanin, sitosin 
ve timinden birini ieerirler. 




O 



.N 



I 
H 




NH, 



N" 



./ 



H 



N 



NH 



2 



Adenin 

(A) 



Guanin 

(G) 





Purinler 



I 

Pirimidinler 



RNA'den elde edilen nukleositler §eker bile§eni olarak D-ribozu ve aynca adenin, gu 
anin, sitosin veya urasil gibi heterosiklik bazlardan birini igerirler. 

O 



RNA niikleositinde (veya niikleotidinde) urasil 
yerine timin yer ahr. (RNA'nin ozel sekillerinden 
elde edilen bazi nukleositler farkli fakat benzer 
purin ve primidinler igerebilirler. 



N' 



H 



N^O 



H 

Urasil 
(bir pirimidin) 



Niikleositlerden elde edilen heterosiklik bazlar birden fazla tautomerik yapi goste- 
rebilirler. Bizim gorecegimiz tautomer yapilar nukleik asitlerde bulunan bazlann bas 
kin yapi 1 and ir. 



Problem 25.1 



^ Adenin, guanin, sitosin, timin ve urasilin diger tautomerik yapilarmi yaziniz. 

DNA'da bulunan nukleositlerin adlan ve yapilan §ekil 25.2'de, RNA ? da bulunan 
lann ise §ekil 25.3'te verilmi§tir. 



Problem 25.2 



§ekil 25.1 ve 25.3'te verilen nukleositler seyreltik baz icerisinde kararlidirlar. Sey- 
reltik asitte cok hizh hidrolize ugrayarak bir §eker (deoksiriboz veya riboz) ve bir 
heterosiklik baz verirler. (a) Nukleositin hangi yapi ozelligi bu davranigi aciklar? 
(b) Hidroiiz igin mantikli bir mekanizma oneriniz. 



Niikleotitler ?e§itli §ekillerde adlandinhrlar. Ornegin adenilik asit, fosfat grubunun 
yerini belirtmek 19m 5'-adenilik asit olarak ya da adenosin 5 '-fosfat veya basit olarak 



Adenin 
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NH, 




N 



HOCH 2 .0 




N 



S> 



HO H 

2 ' -Deoksiadenosin 



Sitosin 



H0CH 2 /0 





HO H 

2'-Deoksisitidin 



Guanin 



H0CH 2 .0 





NH. 



HO H 

2 ' -Deoksiguanosin 

Timin 

1 



H 3 C 



HOCK 




HO H 

2 ' -Deoksi timidin 



?ekil 25.2 DNA'dan elde 
edilebilen nukleositler. DNA, 
mavi hidrojenlerle gosterilen 
yerde 2'-deoksi yapidadir. 
RNA bu konumda hidroksil 
grubu icjerir. RNA'da, timinde 
met il grubunun bulunditgu ko- 
numda hidrojen aloinu vardir. 
Ve bu durumda baz urosil adi- 
m alir (nukleosit ise uridindir). 



Adenin 

1 



NH„ 



// 



N 



HOCH 




N^V 



OH OH 
Adenosin 



Sitosin 




NH, 




HOCH 2 ^O 
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OH OH 
Sitidin 



Guanin 
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HOCH,, .0 





N NH 2 



OH OH 

Guanosin 

Urosil 



HOCH 2 JQ 





OH OH 
Uridin 



§ekil 25.3 RNA'dan elde edi- 
lebilen niikleositler. Ribozda 
kirmizdarla gosterilen 
asagidaki hidroksil gruplarinin 
yerinde DNA'da hidrojen 
atomlan vardir. (DNA riboz 

kalintisina gore 2 '-deoksi yapi- 
sindadir). 
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§ekil 25.4 3,5-Halkali adenilik asitin, 
laboratuvar ve bivosentezi. 



ATP 



Aclenilat 
siklaz 




5 '-Adenilik asit 



disikloheksilkurbodi imit 



0=P 



adenosin monofosfat (AMP) olarak adlandinhr. Uridilik asit 5' uridilik asit. uridin 5' 
fosfat veya uridin monofosfat (UMP) olarak isimlendirilir. 

Nukleosit ve nukJeotitler DNA ve RNA yaptlan disinda da bulunurlar. Ornegin ade- 
nosin birimlerinin 90k onemli koenzimler olan NADH ve koenzim A yapilannda bu- 
lundugunu gormustuk. Adenosinin 5'-trifosfati ATP de cok onemli bir enerji kaynagidir 
(Allbolum 22. IB). Bu bilesige 3\5'-halkah adenilik asit denir (veya hatkah AMP) (§e- 
kil 25.4) ve hormon etkinligini diizenlemede onemlidir. Hucreler bu bile§igi adenilat 
siklaz enziminin etkisiyle ATP'den sentezlerler. 3',5'halkali adenilik asit labaratuvar- 
da 5 '-adenilik asit ile disiklokarbodiimitin dehidrosyonuyla elde edilebilir. 



Problem 25.3 



3',5'-halkali adenilik asit sulu sodyum hidroksit ile etkilestirildiginde elde edilen 
ana iiriin 5'-adenilik asitten cok 3'-adenilik asittir (adenosin 3'-fosfai). Bu tepkime- 
nin mekanizmasi icin bir aciklama oneriniz. 



25.3 NOKLEOSiT VE NUKLEOTITLERiN 

Laboratuvar Sentezlerj 

Niikleositlerin sentezleri icin cesitli yontemler gelistirilmi§tir. Bu tekniklerden birisi. uy- 
gun sekilde etkin hale getirilen ve korunan riboz tiirevleri veya heterohalkali bazlardan 
meydana gelen niikieositleri bir araya getirecek tepkimeleri gerceklestirmektir. Buna bir 
ornek olarak korunmus ribofuronasil klortir ve kloromerkuripurinden adenosin sentezi 
verilebilir. 
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CH,CO OCCH, 
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CH,CO OCCH, 
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NHCCH, 
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Diger bir teknik, koranmu§ ribosilamin ttirevi uzerinden heterosiklik baz olus.umu- 
mi igerir. 
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2,3,5-Tri-O-benzoil- 
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C ft H 5 CO OCCftHj 



O 



O 



Daha once gordiiguniiz tepkimeleri temel alarak uridin sentezinin ilk basamaginda- "^ Problem 25.4 
ki kondense!e§me tepkimesinin mekanizmasini yazimz. 



Uciincu teknik, heterosiklik halkadaki bir substitiientin diger bir grupla yer degi§tir- 
digi niikleosit sentezini icerir. Bu yontem dogal olarak bulunmayan nlikleositlerin sen- 
tezi icin yaygin §ekilde kullanilir. A§agidaki ornekte, uygun ribofuranosil ve 
kloromerkuripurinden elde edilen 6-kloropurin tiirevi kullamlmistir. 
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m+j 
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HOCH, ,0 





HO OH 
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NUkleositleri niikleotitlere d6nu§tiirmek i9in ce§itlifosforlomareakti fieri kullanilmak 
tadir. En faydali olam dibenzil fosfokloridattir. 



C 6 H 5 CH 2 O x ^0 



/ P \ 



C 6 H s CH 2 



CI 



Dibenzil fosfokloridat 

Niikleositlerin 2' ve 3' -OH gruplan izopropiliden grubu (a§agida §ekile bakimz) ile ko 
rundugunda, 5' -OH grubununa ozgii fosforlarna gercekle§tirilebilir. 



O HOCH, 

II V 

(C fl H 5 CH 2 0) 2 P— CI + 




lirtdin 



Izopropiliden 
koruyucu grubu 
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(C 6 H 5 CH,0) 2 POCH 
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(1) H,() + , H : 

(2) H„ Pd 



baz 




OH OH 
Niikleotit 
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Iiimh asit katalizorlii hidroliz izopropiliden grubunu uzakla§tinr ve hidrojenleme, ben- 
zil fosfat baglarini kirar. 

(a) izopropiliden ile korunmu§ ntikleositte ne tiir bir baglanti vardir (bag ozelligi) < 
ve nicin ilimli asit katalizli hidrolize duyarlidir? (b) Boyle bir koruyucu grup nasil 
takiiabilir? 



A§agidaki tepkime §emasi kordisepin (bir antibiyotik niikleosidi) sentezinden aim- < 
mi§tir ve 2'-deoksiadenosinin ilk sentezidir (1958'de Stanford Ara§tirma Enstitii- 
su'nden C. D. Anderson, L. Goodman ve B. R. Baker tarafindan yayinlannu§tir). 



NH, 



// 



N 



HO 




fcO* # 



N 



Raney nikel 



> Kordisepin (I) 



* — ► 2'-Deoksiadenosin (II) 

(a) Kordisepinin yapisini yaziniz? (I ve II izomerlerinin) 

(b) ITnin olu§umunu aoiMayan bir mekanizma oneriniz. 



Problem 25.5 



Problem 25.6 



25. 3A Tibbi Uygulamalar 

1950'lerin ba§inda Gestrude Elion ve George Hitchings (Welcome Aragtirma Labora- 
tuvarlan) 6-merkaptopurinin antitumor ve antilosemi (kan kanseri onleyici) ozellikleri- 
ni buldular. Bu bulu§ purin tiirevleriyle, kaydedeger tibbi onemi olan niikleositler de 
dahil, benzer bile§iklerin geli§tirilmesini sagladi. A§agida bunlara 119 ornek verilmistir. 



SH 



N' 



^ 



N 



N 
H 





H 



H,N N 



6-Merkaptopurin 



Allopurinol 



O 
Asiklovir 



<*^jm 



6-Merkaptopurin, gocuklarda akut losemi tedavisinde diger kemoterapik maddeler- 
le birlikte kullanilmaktadir ve §imdiye kadar bu §ekilde tedavi goren £ocuklardan he- 
men hemen % 80'i iyile§mi§tir. Diger bir purin tiirevi olan allopurinol ise gut tedavisinde 
kullamlmaktadir, Asiklovir, riboz halkasinda iki karbon atomu eksik olan bir nukleosit- 
tir ve herpes simplex tiir 1 (ate§li kabarcik), tiir 2 (genital herpes) dahil herpes viriisle- 
rinin sebep oldugu hastaliklarin ve varicella-zoster (zona) hastahklannin tedavisinde 
olduk^a etkilidir. 



Elion ve Hitchings, 1958 
yilmda Psikoloji ve Tip 
dalinda, purinden elde edi- 
len kemoterapi reaktifleri- 
nin gclistiril mesivle ilgili 
yaptiklan calismalarla 
Nobel odiiliinu paylasmis- 
lardir. 
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25.4 DEOKSiRIBONUKLEIK ASlT: DNA 

25.4 Birincil Yapi 

Nukleositler nukleik asitlerle, amino asitlerin proteinlerle gosterdigi aym ili§kiyi goste- 
rirler ve nukleositler nukleik asitlerin monomerleridir. Proteinlerde baglantilan amit grup- 
lan yaparken nukleik asitlerde fosfat ester baglari yer alir. Bir ribozun (veya deoksiribozun) 
3'-OH'sindeki bir fosfat ester baglantisi, digerinin 5'-OH'sine baghdir. Bunun sonueu 
nukleik asitler §eker ve fosfat birimlerinin temel yapiyi (omurgayi ) oIu§turdugu uzun dal- 
lanmami§ zincirlidir ve bu zincirde inuntazam arahklarla (§ekil 25.5) heterohalkah baz- 
lar van zincir s;ibi baglanirlar. §ekil 25.5 'teki bazlarin yonuntt agagidaki gibi gosterecegiz. 



5'<* 



A 



G — C 



3' 



Bu, gorecegimiz gibi, genetik bilgi tasiyan DNA zinciri boyunca olan baz dizili- 
§idir. Bu baz dizili§L secici enzim hidrolizine day ah bir teknikle tayin edilebilir. 



NH 




pentoz — baz 



H 3 C 



»=p— O— CH.,/0 



O 




fosfat 



Timin 



V 



pentoz — baz 



? r 

0=P -O— CH 9 



-o 




fosfat 



pentoz — baz 



N O 
Sitosin 



fosfat — 

pentoz- baz 



? 

o=p— o— 
o 



3' ucu 



§ekil 25,5 Fosfat esteri grubunun deoksiriboz biriminin 3'- ve 5'-OH gruplarina nasil 
baglandigim gosteren hayali tek bir DNA parcasi. RNA iki istisna di§mda ayni yapiya sa 
hiptir: RNA da her bir riboz biriminin 2' yerinde hidrojen atoinu hidroksil grubuyla, 
urasil ise timinle yer degistirmi§th\ 
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Rir^ok nlikleik asitteki gercek baz dizilisi £ah§ilmi§tir (Altboltim 25.6). 



25-4B Ikincil Yapi 



atson ve Crick DNA'nin ikiiicil yapisi igin bir oneri sundular (oneri 1953 te sunul- 
mus, 50k kisa bir sure sonra Wilkins tarafindan X-i§inlan analiziyle yapisi kanitlanmi§- 
tir). DNA'nin ikincil yapisi; genetik bilginin nasil korundugunu; hticre bolunmelerinde 
nasil aktanldiginu kopyalamayla protein sentezinin nasil tamamlandigmi anlamamiza 
yardun ettigi iq'm oldukga onemlidir. 

Watson ve Crick'in onerisinin en onemli tarafi, E. Chargaff tarafindan (1940'lann 
ba§lannda) gegitli yerlerden temin edilen DNA'lardan elde edilen heterosiklik bazlann 
yuzde miktarlannda bazi uyumsuzluklann gozlenmesidir. Cizelge 25,1 elde edilen §e- 
§itli sonu^lan gostennektedir. 

Chargaft incelenen turn orneklerlerde asagidaki sonuglan isaret etmigtir: 



Heyecanh bir bilim adami- 
mn gumin birinde ycni 
dogan Adenin ve Tim in 
ikizlerini vaftiz edip etme- 
yecegini nierak etmekten 
kendimi alamiyorum. 

F. H. C. Crick* 



1. Purinin mol ytizdesi yaklagik olarak pirimidinin mol yiizdesine e§ittir, yard 
(%G + %A) / (%C + %T) = 1. 

2. Adeninin tnol ytizdesi timinin mol yiizdesine e§ittir (%A/%T) = 1) ve 
guaninin mol ytizdesi sitosinin mol yiizdesine e§ittir (%G/%C = 1). 



Chargaff ornekten ornege farkhk gosteren oranin (%A + %T)/(%G + %C) oldugunu da 
s6ylemi§tir. Bunun di§inda bu oranin verilen bir DNA'ya ozgii bir oran olduguna ve ay- 
ni hayvamn degi§ik dokulanndan elde edilen DNA orneklerinde de bu oranin aym ol- 
duguna i§aret etmigtir. Aynca ayri bir tiirde; ya§a, §artlara veya her bir organ in 
buyiimesine gore bu oranin kaydedeger olcude degismeyecegini soyl em i stir. Watson ve 
Crick, model bile§iklerdeki purin ve pirimidin halkalarmdaki bag uzunluklan ve a^ila- 
nyla ilgili X-i§inlan verilerini elde etmi§lerdi. Buna ek olarak Wilkins'in i§aret ettigi 
ve dogal DN A'daki tekrarlanan ah§ilmami§ mesafelere (34 A) ait verilere de sahiptiler. 

gizelge 25 J Ce§itli Turlerde DNA Bile§imleri 









Baz Oranlan (%mol) 








Tiirler 


G 


A 


C 


T 


G + A 

C +..T 


A + T 
G + C 


A_ 
T 


A 
T 


Sarcina I it t eta 


37,1 


13,4 


37,1 


12,4 


1,02 


0.35 


1,08 


1,00 


Esheri chia colt K12 


24,9 


26,0 


25,2 


23,9 


1,08 


1,00 


1,09 


0.99 


Bugday tohurau 


22,7 


27,3 


22,8« 


27,1 


1,00 


1.19 


1,01 


1,00 


tnek timusii 


21,5 


28,2 


22,5" 


27.8 


0,96 


1.27 


1,01 


0,96 


Staphylococcus 


21.0 


30,8 


19,0 


29,2 


1,11 


1 .50 


1.05 


1,11 


aureus 


















■ 

Ins an timusii 


19,9 


30,9 


19,8 


29,4 


1,01 


1,52 


1,05 


1,01 


Insan karacigeri 


19.5 


30,3 


19,9 


30,3 


0,98 


1,54 


1,00 


0.98 



a Sitosin -t- metilsitosin 

Kaynak: Smith, E, L.; Hill, R. L.: Lehman, 1. R.; Lefkowitz, R. J.; Handler, P.; White, A. Principles of Bioc- 
hemistry: General Aspects, 7th ed.; McGraw-Hill: New York, 1983; s 132. 



* Crick, J. D. Watson ve Maurice Wilkins 1962 yilinda DNA'mn eift sarmal yapisi ile ilgili onerileriyle Psi 
koloji ve Tip dahnda nobel oduliinu ortakla§a kazanmislardu\ (Crick. F. H. C> "The Structure of the Heredi- 
tary Material;' Set Am., 1954, 19! (10), 20. 54-6Tden ahnnu§ur). 
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Watson ve Crick bu verilerden fikarak DNA'nin ikincil yapisi ifin gift sarmal mo- 
deli onerdiler. Bu modele gore iki niikleik asit zinciri, birbirine, zit iki teldeki baz gift- 
leri arasindaki hidrojen baglartyla baglan mi §tir. Bu iki zincir, her iki zincirde ayni ekseni 
payla§arak sarmal yapiya d6nii§rnu§tur. Sarmal in iq kisminda baz giftleri, di§ kisminda 
(§ekil 25.6) ise §eker-fosfat iskeleti yer ahr. Sarmalin iizerinde 34 A araliklarla (tekrar- 
lanan uzunluklar) birbirini izleyen 10 niikleotit ikilisi yiikselir. Spiralinin di§ kisminm 
geni§ligi yakla§ik 20 A, zit zincirlerde riboz birimlerinin I ' konumlan arasindaki 19 uzak- 
lik 11 A civanndadir. 

Watson ve Crick, molekiil modellerini kullanarak gift sarmaldaki \q uzakligin baz 
ikilileri arasindaki sadece purin ve pirimindin arasindaki hidrojen baglan iq'm uygun 
oldugunu gozlemi§tir. Purin-purin ikilisi uygunluk gostermek igin 50k buyiik olacagin- 
dan mumklin olamaz. Pirimidin-pirimidin baz ikilisi olsaydi mesafe 90k biiytik olur ve 
etkili hidrojen baglan meydana gelmezdi. 

Watson ve Crick onerilerinde bir basamak daha ileri gittiler ve oksijen igeren hete- 
rosiklik bazlann keto yapismda oldugunu varsayarak, baz ikililerinde hidrojen baglan- 
nin sadece adenin (A) ile timin (T), ve sitosin (C) ile guanin (G) arasinda ozel bir §ekilde 
olabilecegi iizerinde tarti§tilar. Her bir baz igin e§lerin (ikililerin), boyutlan ve elektros- 
tatik potansiyel haritalan §ekil 25.7'de gosterilmi§tir. 



§ekil 25.6 DNA cil't sarmalimn 
bir parvasjmn molekiiler mocleli. 
(Neal, A. L. Chemistry end Bioche- 
mistry: A Comprehensive Introducti- 
on; McGraw-hill: New York, 
1971'den uyarlanmi§tir. "McGraw- 
Hill Book Company, New York iz- 
ni vie kullamlmislir.) 
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DNA'da 

deoksiribozun CI' 

konumu 




C 



c 




DNA'da 
deoksiribozun 
CI' konumu 



<- 



11,1 A 



-> 



(a) 




§ekil 25.7 Baz e§le§me- 
leri (a) adenin timinle 
(b) sitosin guaninle. 
Tim in-adenin ve sitosin- 
guanin arasmdaki boyutlar 
kuvvetli hidrojen baglan 
olusmasi \qm yeterlidir ve 
baz ciflleriniti cift sarmal- 
daki iki fosfat-riboz zinciri 
kerisine uygunluk saglar. 
[Pauling, L.; Corey, R. B. 
Arch. Biochom. Biophys. 
1956, 65, 164-181 esas 
c'llinmislir.] Her bir baz 
i^in hesaplanan potansiyel 
elektrostatik haritalari, 
yuklerin dagilimimn 
hidrojen baginin olu§uinu- 
na katki sagladigini goster- 
mektedir. 




Sitosin 



Guanin 



DNA'da 

deoksiribozun CI' 
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(b) 




DNA'da 

deoksiribozun CI 
konumu 
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Adenin timin cifti 



ve 




CH, = H— N 



H :N 



\ 




Guanin sitosin cifti 
H 



N— H : 



// w 
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H— N 



N- 
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0>""H- N 



H 



Timin 



Adenin 



Sitosin 



Guanin 



Bu tiir ozel baz e§le§mesi Chargaff in buldugu %A/%T = 1 ve %G/%C = I deger- 

leriyle uyumludur. 

Ozel baz e§le§mesi, iki DNA zincirinin tamamlayici oldugu anlamina gelir. Bir zin- 
cirde adenin varken diger kar§it zincirde timin, bir zincirde sitosin varsa kar§it zincirde 
guanin olmahdir (§ekil 25.8). 




§ekil 25.8 Tamamlayici baz ikilisini gosteren DNA cift sarmal diyagrami. Oklar 3^5 
yoniinli gosterir. 



25.4 Deoksiribonukleik Asit: DNA 1241 

DNA'daki §eker-fosfat omurgasi tamamen diizenlilik gosterirken, omurga boyunca uza- 
nan heterosiklik baz ikililerinin dizilisi cok farkli de&isiklikler sosterebilir. Baz ciftleri- 
nin tarn dizili§i genel bilgileri tagidigi ifffi bu olduk?a onemlidir. Iki telin olu§turdugu bir 
zincirin diser zinciri tamamladigina dikkat ediniz. Eger bir zincirdeki baz dizilisini bilir- 
sek diger zincirdeki baz dizili§ini yazabiliriz. Qiinkii A her zaman T ile G her zaman C 
ile eslenir. Iki telin bu tamamlaviGi ozalligi DNA molekuliiniin hlicre boliinmesinde na- 
sil kopyalandigini ve boylece genetik bilgilerin karde§ hiicrelere nasi] ge^tigini a^iklar. 

25. 4C DNA'nin Kopyalanmasi 

DNA nin ikili teli hlicre boltinmesinden hemen once aynlmaya ba§lar. Her bir zincirde 
tamamlayici zincirler mcydana gelir (§ekil 25.9, s. 1242). Her bir zincir yeni tamamla- 
yici zincirin meydana geliginde kalip gorevi ilstlenir. Aynlma ve kopyalanma ger^ek- 
le§tiginde daha onceki bir tek ikili tel yerine aym iki tane yeni DNA molekulii meydana 
gelmi§ olur. Bu iki molekuliin her biri daha sonra kardes hiicrelere gefer. 

(a) Tek bir insan hucresinin DNA'sinda yakla§ik olarak 6 milyar baz gifti vardir, < Problem 25.7 
DNA'nin ikili sarmal §eklinde oldugunu varsayarak, insan hucresindeki DNA'nin 
tamaminin uzunlugunu hesaplaymiz. (b) Tek bir insan hucresindeki DNA'nin kiit- 
lesi 6 X 10 i2 g'dir. Dlinya niifusunun 3,5 milyar oldugunu kabul edersek, kar§ihk 
gelen sayida d6llenmi§ yumurtaitm DNA'simn §u anda yagayan turn insanlann ge- 
netik bilgisini ta§idigi anlagihr. Bu DNA'nin top lam kiitlesi ne kadardir? (Bu kadar 
DNA'nm hacmi yakla§ik olarak bir yagmur damlasimnki kadardir. Eger molekiil- 
ler uclanndan birer birer baglansaydi aya gidi§ geli§in 8 kati kadar bir uzunluk oiu§- 
turuiiardi.) 



(a) Guaninin en kararli tautomerik yapisi laktam yapisidir. Bu yapi DNA'nin yapi- < Problem 25.8 
sindaki seklidir ve ozellikle sitosinle beraber bir cift olustururlar. Guanin normal 
olmayan laktim yapi si na tautomerle§irse bu yapi da timinle bir gift olu§turur. Bu 
anormal baz ciftinin hidrojen baglarini da gostererek yapi formUlunu yaziniz. 




N^ NH, r "N" NH, 



Guaninin Guaninin 

laktam forinu laktim formu 




(b) DNA'nin kopyalanmasi i§leminde tautomerle§me sonucu gozlenen bu uygun ol- 
mayan baz esle§mesinin, kendiliginden olan mutasyonlann kaynagi oldugu ifade 
edilir. Guaninin tautomerle§mesi uygun zamanda olursa siire£. (a)*da gordugumtiz 
gibi tamamlayici DNA zinciri ne timinin sokulmasiyla (sitosin yerine) sonuglana- 
caktm Bu yeni DNA zinciri, sonraki boltinmede ba§ka tautomerle§me olmasa bile 
kendi tamamlayici telinde ne ttir bir hataya sebep olacaktir? 
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§ekil 25.9 DNA'mn kopyalanmasi* Ikili tel bir 
uctaii ayrilir ve her bir /inch boyunca tamamla- 
yici teller meydana gelir. 




Problem 25.9 > Mutosyonlara kimyasal maddeler sebep olabilir, Nitroz asit ?ok etkili bir kimyasal 

mutajendir. Nitroz asitin mutajenik etkisi i^in ileri suriilen bir a?iklama, purin ve 
piriinidin gibi amino grubu ta§iyan bile§iklerde deaminleme tepkimesine sebep ol- 
masidir. Ornegin adenin igeren niikleotitler, nitroz aside etkile§tirildiklerinde hipok- 
santin tiirevine doniisiirler, 



NH, 




N HNO, // 




Adenin 
niikleotidi 



Hipoksantin 
niikleotidi 
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(a) Daha once gordiigiiniiz tepkimelerdeki cevaplannizi esas aldigimzda adenin ► hi- 

poksantin d6nu§iimiinde ara iiriinler neler olabilir? (b) DNA'da normal olarak adenin ti- 
minle bir cift olu§turur, hipoksantin ise sitosinle e§le§ir. Hipoksantin-sitosin baz ciftinde 
liidrojen baglanni gosteriniz. (c) DNA iki kopyalanmaya ugradiginda adenin ► hi- 
poksantin arasindaki donii§um DNA 'da ne tiir bir hataya yol a9acaktir? 



25.5 RNA ve Protein Sentezi 

Watson-Crick hipotezi yayinlandiktan hemen sonra bilim adamlan Crick' in "molekuler 
genetigin merkezi doktrini (fikri)" olarak adlandirdigi fikri geni§letmeye, yaymaya ba§- 
ladilar. Bu doktrin genetik bilginin a§agidaki yolla aktigini ifade eder. 



DNA 



-* RNA 



protein 



Protein sentezi §iiphesiz biitiin hiicre fonksiyonlan 19m onemlidir, ^unkii, proteinler 
(enzim olarak) tepkimeleri katalizlerler. Bakterilerin en ilkel hticreleri bile 3000 farkli 
enzime muhta?tir. Bunun an I ami. bu hticreleri n DNA molekullerinin, bu proteinlerin sen- 
tezini yonlendirebilmeleri 15m buna kar§ilik olacak sayida gen i§ermeleri gerektigidir. 
Gen, DNA molekuliinun bir parcasidir ve bir protein (veya bir polipeptit) sentezini yon- 
lendirebilmek ifin gerekli olan bilgileri ta§ir. 

DNA esas olarak okaryotik hiicrelerin (90k hiicreli) ^ekirdeklerinde bulunur. Prote- 
in sentezi esas olarak hucrenin sitoplazma olarak adlandmlan kisminda meydana gelir. 
Protein sentezi igin iki temel i§lemin ger£ekle§mesi gerekir. Bu i§lemlerden birincisi 
hiicre gekirdeginde, ikincisi ise sitoplazmada meydana gelir. ilk i§leme transkripsiyon 
denir ve genetik §ifrenin DNA'dan RNA (mRNA)'ya kaydedilmesini ifade eden bir te- 
rimdir. Ikinci i§lem RNA'nin iki §eklini i^erir ve bunlar ribozomal RNA (rRNA) ve trans- 
fer RNA (tRNA)'dir. 



Retrovirus olarak adlandi 
rilan virusler vardir, Bu 
retroviruslerde bilgi RNA 
dan DNA'ya dogru akar, 
AIDS'e sebep olan virus 
bir retroviriistiir. 



25. 5 A Haberci RNA Sentezi — Transkripsiyon 

Protein sentezi hiicre cekirdeginde mRNA senteziyle ba§lar. DNA'nin gift sarmalimn 
bir kismi tek bir zincirde en az bir gen tagiyacak §ekilde ayrihr. Hiicre gekirdegindeki 
ribonukleotitler agiktaki DNA zincirinde DNA'nm bazlanyla e§le§erek kalabahkla§ir- 
lar. E§le§me kaliplan DNA'daki ile aymdir. Sadece RNA'da, urasilin yerine timin gel- 
mi§tir (istisnai durum). mRNA'daki ribonLikleotit birimleri zincire RNA polimeraz enzimi 
ile baglanmi§tir. Bu i§lem s. 1244'te §ekil 25.10'da gosterilmi§tir. 



mRNA'da urasilin keto yapisimn (Altbolum 25.2) DNA'daki adenin ile hidrojen ba- < Problem 25. 1 
gi olusumuyla nasil esle§tigini gosteren yapi formiillerini yazimz. 



Hiicre 9ekirdeginde mRNA sentezlendikten sonra, mRNA sitoplazmaya g09 eder ve 
burada protein sentezi 19 in bir kalip olarak davramr. 



25. SB Ribozomlar — rRNA 



Bir9ok hiicrenin sitoplazmasi i9ine dagilmi§ olan kiictik eisimlere ribozomlar denir. Or- 
negin Esherichia coli (E, coli) ribozomunun 9api 180 A'dur ve yakla§ik olarak % 60 
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§ekil 25.10 Genetik ko- et f 
dun DNA'dan mRNA ye P 

transkripsiyonu. 
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mRNA zinciri 



P = Fosfat ester baglantisi 

= Deoksiriboz 

= Riboz 



A^Aclenin 
C = Sitosin 
G = Guanin 



U = Urasil 



RNA (ribozomal RNA) ve %40 proteinden meydana gelmi§tir. Bu ribozomlar goriinu§ 
olarak, 50S ve 30S alt birimJerinden (§ekil 25,1 1) meydana gelmi§tir; bu iki alt birim 
beraberce 70S ribozomunu meydana getirirler.* Protein sentezlerinde ribozomlar yer al- 
masina kargin rRNA kendisi protein sentezini yonlendirmez. Bifk&g ribozom mRNA zin- 
cirine baglanir ve polizomu meydana getirir. Protein sentezi ger<jekle§irken polizomlarda 
mRNA kabp olarak davranir. rRNA'nin gorevlerinden biri ribozomu mRNA zincirine 
baglamaktir. 

25.5C Transfer RNA 

Transfer RNA'nm molekiil ktillesi mRNA ve rRNA ile kar§ila§tinldiginda 90k ku?uk- 
ttir. Bunun sonucu olarak §6ziinurliigu mRNA ve veya rRNAMan cok daha fazladir, 
tRNA'nin gorevi amino asitleri polizomdaki mRNAnm belirli bolgelerine nakletmek- 
tir. Her bir amino asit i§in birden fazla olmak iizere, proteinlerde yer alan bircok tRNA 
§ekli vardir ve bu genetik kodda da bunlar tekrarlanir (bkz. (Jizelge 25. 2). f 



§ekil 25.1 I iki alt birimi 
gosteren bir 70S ribozomu. 



70 S Ribozomu 



< 




50 S Ribozomu 



30 S Ribozomu 



* S Swedberg birimi icin teller; ultra santrifuj icerisinde proteinlerin davrarugi gostermek ifin kullanihr. 
t Proteinler 22 farkli amino asitten meydana gelmelerine ragmen, protein sentezi icin sadece 20 tanesi gerek- 
lidir. Polipeptit zinciri sentezi gerceklestiginde prolin hidroksipiroline, si stein ise sistine donu§tir. 
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£izelge 25.2 Haberci RNA'mn Genetik Kodu 
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Pro 
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AUG 
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tRNA'lann yapilarinm gogu tayin edilmi§tir. tRNA az sayida niikleotit biriminden 
(70-90 birim) meydana gelmi§tir; zincir boyunca bazlaria e§le§mi§ ve kollara aynlmi§- 
tir (§ektl 25.12). Her bir kol sitosin-sitosin-adenin diziligiyle sonlamr. Bu kollarda be- 
lirli amino asitler uc adenosininin 3' - OH grubuna ester hagiylo baglanmistir. Bu baglanti 
tepkimesi tRNA ve amino aside ozgiidiir ve enzimle katalizlenir. Bu ozellik tRNA'nin 
diger kollannda enzimin baz dizili§ini taniyabilmesi yetenegiyle artar. 

Kollardan bir tanesinin sonundaki dairesel kisimda bu kola ozgii baz dizili§ sirasi 
vardir ve bu antikodon olarak adlandinhr. Antikodon, tRNA kodon olarak adlandiri- 
lan ozel bir yere baglandigi icin oldukfa onemlidir. Amino asitlerin tRNA birimlerinin 
mRNA teline transferinde dizilis sirasi kodonlarm dizili§ sirasiyla tayin edilir. Bu ba- 
kimdan bu dizili§ sirasi genetik mesaji meydana getirir, Mesajdaki her bir birim (her bir 
kelirne amino aside kar§iliktir) nitkleotitlerin Uclu takimi §eklindedir. 



25.5D Genetik Kod 

mRNA'daki U9IU takimlarin her biri bir amino aside kar§ihktir. Buna genetik §ifre denir 
(bkz Cizelge 25.2). Kod 115 bazdan meydana gelmelidir. §ifre bir veya iki baz i^ermez, §iin- 
kii protein sentezlerinde 20 farkh amino asit kullanilmasina karsin, inRNA'da yalniz dort 
farkli baz vardir. Eger sadece iki baz kullamlmi§ olsaydi 4 2 veya 16 birlesim mlimkun olur- 
du. Bu sayi turn amino asitlerin gorev alabilmesi igin cok kii^ukttir. Ancak uq baz koduyla 
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OH Adenilik a si din 3 f 

konumu 



Seki! 25,12 (a) Mayadan el- 
de edilen ve alanin kalintilari- 
nin transferinde ozel 
fonksiyonu olan tRNA'nin ya- 
pisi. Transfer RNA £ogu za- 
man alisilmanus niikleositler 
i<jerir. 

(PSU = pseudouridin) 
(RT = ribotimidin) 
(MI = 1-metilinosin I = inosin) 
DMG = iV 2 -metilguanosin 
DHU = 4,5-dihidrouridin 
IMG a 1-metilguanosin. 
(b) Mayadan elde edilen 
fenilalan tRNA'mn X-i§inIan 
kristal yapisi (Hingerty, B. E.; 
Brown, R. S; Jack, A. J. Mol. 
Biol 1978, 124, 523, Protein 
Veri Bankasi dosya adi 
4TNA.pdb). 



/ G— A— U— G x 
DHU 



C— G— C— G— 



C 



\ D / 

G— G— H— A 

U 



G— C— G— 




f 

C— A— G— G 



-U—G -C— G— G 



/ 



u— u 



« ■ 

• • ■ • • m 

• a t • • • 

• * ■ ■ • • 

• • • * * • 



«•»•■» 



G 



T 




P 
S 

u 



G 



— S — C 




tRNA 



PSU 

I 



I— G— C 



; 



(a) 



I 

Antikodon 







25.5 RNA ve Protein Sentezi 1247 



4 3 veya 64 farkli dizili§ §ekli miimkiindiir. Bu da gerekenden daha fazla olup amino asit- 
leri bircok yollarlan ifade etmemizi saglar. Ayni zamanda protein sentezlerin de dizili§ 
sirasi icin vurgulama yapmamizi saglar. Ornegin amino asit dizili§i "burada ba§lar" ve 
46 burada biter" gibi. 

Metiyonin (Met) ve jV-formil metiyonin (fMet) ayni niRNA §ifresine (AUG) sahiptir 
ancak N-formilmetiyonin, metiyonin ta§iyan farkli bir tRNA tarafindan ta§inir. TV-For- 
milmetiyonin bakteride protein zincirinde bulunan ilk amino asittir. FMet ta§iyan trans- 
fer RNA ise polipeptit zinciri tamamlanmadan once zincir "burada ba§lar" i§aretini bize 
gosteren bir vurgudur. N-formilmetiyonin protein zincirinden enzimatik hidrolizle atihr. 

CH 3 SCH 2 CH 2 CHC0 2 H 

NH 

I 
C=Q 



H 

N-Formilmetiyonin 

Artik bundan sonra hayali olarak dLi§iiniilen bir polipeptit sentezinin nasil olabilece- 
gini anlayabiliriz. Bu i§leme translasyon denir. §imdi ribozomla temasta olan ve hiic- 
renin sitoplazmasmda uzun teller halinde bulunan mRNA'yi du§iinelim. Sitoplazmada 
20 farkli amino asit bulunur ve her biri kendine ozgii tRNA'ya a^illenir. 

Say fa 1248'de §ekil 25.13'te goruldiigii gibi fMet ta§jyan bir tRNA, ribozomla te- 
masta olan mRNA iizerindeki uygun bir kodonla (AUG) birlesmek iizere, antikodonu- 
nu kullanir. Belirli bir mRNA zinciri iizerindeki, sonra gelen iiflii baz takimi, AAA'dir 
ve bu lisin oldugunu gosteren bir kodondur. Lisil-tRNA tamamlayici antikodonu UUU 
ile bu kenardan baglanir. §imdi iki amino asit, fMet ve Lys peptit baglantisinda enzi- 
min kendilerine katilabilmesi icin uygun konumdadir. Bundan sonra. ribozom, sonra ge- 
len kodonla temas kurmak iizere zincirde afagiya dogru hareket eder. Bu kodon GUA'dir 
ve valini belirtir. Valin ta§iyan tRNA (uygun antikodonla birlikte) bu kenardan bagla- 
nir. Valini polipeptit zincirine baglayan ba§ka bir enzimatik tepkime meydana gelir, 
Sonra top I am i§lem defalarca tekrarlanir. Ribozom, mRNA zinciri boyunca hareket eder, 
diger tRNA amino asitleriyle yukanya dogru hareket eder. yeni bir peptit bag) meyda- 
na gelir, polipeptit zinciri btiyiir. Islemin bir noktasmda zincirin ba§Iangi£ yerinden en- 
zimatik tepkimeyle fMet atilir. En son olarak zincir uygun uzunluga ula§tiginda ribozom 
i§aretleme noktasma ula§mi§tir. UAA bize "burada dur" uyansim gosterir. Ribozom ve 
protein mRNA 'dan ayrilir. 

Polipeptit zinciri tarn olarak biiyiimeden once kendine ozgii ikincil ve ii^iincul yapi- 
lan olu§turmaya ba§lar (s. 1249 ! da §ekil 25.14). Birincil yapi dogru — amino asit dttze- 
ni tarn dogru — oldugu i^in bu ger^eklegir. Hidrojen baglan a-sarmal, katlanmi§ tabakaiar, 
kangal veya diigiimler §eklinde ozel kistmlar meydana getirir. Ttim zincir katlamr veya 
egilir; disiilfur baglantisina enzim katiln\ boylece zincir oldukfa biiyiir, proteinin tama- 
mi gorevini yapabilmek igin gerekli olan §ekle sahip olur. (Yapisal biyokimyada, ami- 
no asitlerin dizi!i§ sirasmdan proteinlerin 2° ve 3 1 ' yapilanni tahmin edebilmek oldukea 
onemli bir sorundur.) 

Eger bu protein lisozim ise derin bir aciklik veya agiza sahiptir ve buraya belirli bir 
polisakkarit girebilir. Lisozim ve bir bakteri yolunu §a§irtrsa bu agiz £a1i§maya ba§lar. 
Ilk polisakkariti lsirarak ikiye boler. 

Ayni anda. mRNA zincirinin ba§Iangig yerine yakin diger ribozomlar da hareket eder, 
her biri ba§ka bir polipeptit zinciri sentezler. Protein sentezlemek 19m gerekli sure, iger- 
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§ekil 25. 1 3 Polipeptit zincirinin bir kahp olarak davranan haberci RNA ile basamak-basamak bii- 
yiimesi. Transfer RNA ribozomla temasta olan mRNA'ya amino asit kalmtisini ta§ir. Kodon-antiko- 
don esjesmesi ribozom yiizeyinde mRNA ve RNA arasinda olur. Enzimatik tepkime amino asit kalmtisini 
amit baglantisina birlestirir. Amit bagi meydana geldikten sonra ribozom mRNA'nm sonra gelen ko- 
donuna hareket eder. Yeni tRNA e§lenir, amino asidini biiyiiyen zincire aktarir ve boylece devam eder. 
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1 Kodon numarasi 



§ekil 25- 1 4 Protein molekuluiuin sentezlenirken katlanisi [Phillips, D. C.'nin izniyle uyarlan- 
nuslir. "The Three-Dimensional Structure of an Enzyme Molecule/' In Bio-organic Chemistry; 
Calvin, M.; Jorgenson, M. J.; Eds,; Freeman and Co.: San Francisco, 1968; s 62. Copyright 
© 1966 Scientific American, Inc. AH rights reserved. © Irving Geis.J 
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dikleri amino asit sayilanna baglidn. Ancak belirtiler her bir dakikada her bir ribozom- 
dan 150 peptit bagi meydana gelebilecegini gostermektedir. Lisozim gibi 129 amino asit- 
li bir proteinin sentezi icin bir dakikadan daha az bir zaman gerekir. Ancak bir mRNA 
zinciri boyunca dort ribozom sahsiyorsa. polizom her 13 saniyede bir lisozim molektt- 

lii meydana getirir. 

Nicin protein sentezi, ozellikle tamamen buyiimiis organizmalarda gereklidir soru- 
sunu sorabiliriz. Bu sorunun cevabi proteinler kalici degildir §eklinde verilebilir. Bir ke- 
re sentezlenmezler, butiin hayatin devami boyunca hiicrelerde kalici degildirler. Gerekli 
olduklan her zaman sentezienirler. Sonra enzimler tarafindan tekrar amino asitlere par- 
calamrlar. Bazi amino asitler enerji icin sindirilirler, yedigimiz yiyeceklerden kan yo- 
luyla yenileri alinir. Turn cevrim yeniden olusur. 



Problem 25.11 > Bir DNA parcasi asagidaki baz dizili§ine sahiptir. 

...ACCCCCAAAATGTCG... 



mRNA'da kopyalamayla, bu par9adan ne tiir bir baz dizilisi olu§ur? 

(b) Bu mRNA'daki ilk bazin kodonun ba§langici oldugunu kabul ediniz. Bu par?a 
boyunca polipeptitte amino asitler hangi dizili§te sentezlenir? 

(c) Her bir tRNA icin (b) deki translasyona bagli olarak antikodonlan veriniz. 



Problem 25.12 >• (a) Qizelge 25.2'deki her bir amino asit icin verilen ilk kodonlan kuilanarak a§agi 

daki pentapeptit sentezini yapacak mRNA'nin baz dizilisini yaziniz. 

Arg • He • Cys • Tyr • Val 

(b) mRNA sentezinde kopyalama DNA'daki hangi baz dizili§ sirasini ger?ekle§ti 
recektir? (c) Pentapeptit sentezinde tRNA'nin hangi antikodonu yer alacaktir? 



Problem 25.13 > DNA'nin her bir telindeki bazlardan birinde nasil bir hata olursa bu amino asit ka- 

lintisi hatasi orak-hiicre anemisi (Altboliim 246C) hastahgina sebep olur? 



25.6 DNA'nin Baz Diziu§ Sirasinin Tayjni 



DNA dizilisj i9in kullamlan yontem protein dizilisinde (Altbolum 24.5) kullamlan yon- 
teme benzer. DNA molekiilleri cok buyuk oldugu icin once bu moleklilleri idare edile- 
bilir kiiciik parcalara bolmek gerekir. Bu kisimlar ayn ayn dizilebilirler ve sonra ortusme 
noktalarmdan bunlartanmarak, orijinal niikleik asitteki niikleotit dizili§ini canlandirmak 

icin diizenlenirler. 

I§lemin ilkkjsmi, sinirlayici endoniikleazenzimi kullanilarak gercekle§tirilir. Enzim- 
ler iki telli DNA'yi dizinin belirli bir yerinden bolerler. Yuzlerce gesitli, sinirlayici en- 
donukleaz bilinmektedir. Bunlardan birisi olan AM, AGCT dizisini G ve C arasindan boler. 
EcoR\ olarak adlandinlan enzim GAATTC dizisini G ile A arasindaki bagdan ayinr. Si- 
nirlayici enzimler tarafindan taninabilen kenarlarm 9ogunlugu, sarmallar 5' yonunde ve- 
ya 3' yonunde okundugunda (her ikisi i?in de) aym baz ^ifti dizili§ine sahiptir. Omegin: 

5' < G — A — A — T — T— C >3' 

3' < C — T— T— A— A— G >5' 
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Bu ttir dizili§lere polindrom (tersinden de aym §ekilde okunabilen kelime veya ciim- 
leler ornegin "radar" "Madam, I'm Adam") denir. 

Parcalann (sinirlayici parcalann) dizili§ sirasinm belirlenmesi kimyasal (a§agida ve~ 
rilen yontemle) veya enzim yardimiyla yapilabilir. ilk kimyasal yontem Harvard Uni- 
versitesi'nden Walter Gilbert ve Allan M. Maxam tarafindaru 1977'de ilk enzimatik metot 
ise aym yil Frederick Sanger tarafmdan gercekle§tirilmi§tir. 



25, 6A Kimyasal Sira Analizi 

£ift telli sinirlayici par§a, enzimatik olarak 5' yerinden fosfat grubu igeren radyoaktif 
fosfatla etiketlenmi§tir. Bundan sonra bu teller aynlmi§ ve tzole edilmi§tir, Daha soma 
etiketli tek telli par^a belirli bazlara saldiran reaktiflerle etkile§tirilmi§tir. Boylece zin- 
cirde, bu belirli bazdan sonraki kisim kinlmi§tir, Ornegin a§agidaki gibi bir zincirimiz 
varsa (5' > 3' §eklinde soldan saga dogru okunan), 



Gilbert ve Sanger 1980 yi- 
linda Kimva Nobel odiilii- 
nii Paul Berg ile 
pay lasnnslai dir. Odiilii, 
niikleik asitler iizerinde 
yaptiklan cahsmavla ka- 
zanmislarchr. Sanger (Alt- 
bolum 24.5) proteinleri 
dizmede ilk onciiliigii yap- 
tigi, insulinin yapisim ta- 
yin ettigi icin 1958 yilinda 
Nobel odulu almislir. 



;2 P— GCAATCACGTC 

bu kisim 1,5 M NaCl 'li ortamda hidrazinle (NH 2 NH 2 ) etkile§tirilir, Hidrazin sitosinkis- 
mina etki yapar, Sonra piperidinle muamele (Altboliim 20. IB) C kalmtisinm 5' kena- 
nndan boler. Bunun sonueu a§agidaki 5' etiketli parcalar meydana gelir. 



12p 
32p 

32 P 



GCAATCACGT 

GCAATCA 

GCAAT 

G 



Bu kisimlar jel elektroforezi (§ekil 25,15) olarak adlandmlan teknikle aynhr. Bu 
kisimlan iceren parcalar poliakrilamitten [-4- CH 2 HCONH->^ ] yapilmi§ jelle kaph lev- 
hanin bir ucu tarafina yerle§tirilir. Uglar arastnda bir gerilim farki uygulandiginda rad- 
yoaktif etiketli parcalar aynlir. Par$alar jel boyunca negatif yiiklii fosfat gruplarinin 



Anot 




§ekil 25. 1 5 Jel elektroforezi i^in cihaz. 
Ornekler jelln en list noktasindan yarikla- 
ra konur. Gerilim farki uygulandiginda or- 
nekler hareket eder. Ornekler paralel 
^izgiler seklinde yiiriir. (Voet, D.; Voet, J. 
G. Biochemistry 2nd ed.; Wiley: New York, 
1995, s. 92'den oliniiiistir. [izinle kullaml- 
mistir.] 
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sayisina bagh olarak farkli hizlarda hareket ederler. Kii§tik parcalar daha hizh hareket 
eder. Aynlmadan sonra jel, fotograf levhasiyla temasta olacak §ekilde yerle§tirilir. 5'- 
Fosfat grubu iceren pargadan yaydan i§in jele yerle§tirilmi§ olan tabakanin, jele gore 
ters yiizeyinde koyu bir nokta olusmasina sebep olur. Isina maruz kalan levhaya oto- 
radyograf bu teknige de otoradyoloji denir . Zincirin orta noktalannda etiketlenmemi§ 
parcalar vardir, fakat bunlar tabakamn list kisminda gortinmezler, bu nedenle ihmal edi- 
lirler. 

Dizili§i incelenecek olan DNA farkli gozeltilerle dort defa i§Ieme tabi tutularak be- 
lirli bir baz ikilisinden (e§) boliinebilir. Burada verilen sadece C'den sonra boliinmeye 
ilave olarak. G'nin 5' kenanndan bolen reaktifler; A ve G'nin 5' kenanndan ve C ve 
Tnin 5' kenanndan bolen reaktifler de vardir. Boliinmeden sonra farkli ?6zeltilerdeki 
kisimlar ayni anda dort paralel jel izleme kabi kullanilarak kendiliginden elektroforeze 
tabi tutulur. Otoradyografiden sonra §ekil 25.16'daki gibi olan sonuglar DNA'nin dizi- 
li§ duzenini jelden dogrudan dogruya okumamizi saglar. 

Jel a§agidan okunmaya ba§lanir. A + G izinde G'de olmayan koyu bir nokta vardir. 
Bu, en kiiytik etiketli parcanin A oldugunu belirtir. tkinci seviyede ayni §ekil olu§mu§- 
tur ve diger bir A'yi gostermektedir. Council seviyede ust kisimda koyu olan kisim C 
izi, acik olan kisim ise C + T izidir ve C'nin dizili§te iifiincu baz oldugunu gosterir. 
Dordunciisu yine AMir ve boyle devam eder. I§lem 90k diizenlidir. Guniimuzde jelleri 
okumak icin bilgisayarli cihazlar kullanilmaktadir, 

DNA dizili§inin arastinlmasinda geli§meler o kadar hizlidir ki proteinlere kar§ihk 
gelen genlerin DNA dizili§lerini izleme; proteinlerin amino asit dizili§lerini tayin etme- 
den daha kolay yon tern I er i§erk« (Genetik §ifre bilindigi i§in, protein! kodlayan DNA'da- 
ki baz dizili§inden proteindeki amino asitlerin dizili§ duzenini bulabiliriz.) DNA dizili§ini 
incelemede stinumuzde gelineo en son nokta, Epstein-Ban" virusunde (insandaki herpes 



AG 



C C*T 



§ekil 25. 1 6 Kimyasal olarak, dizili§ duzeni ara§- 
tirilan DNA panjasi iceren jelin otoradyografisi. 
DNA 5' ucundan 32 P ile etiketlenir. Dizili§ du/eni 
bulunmus olan DNA panjasi jelin yaninda yazilir. 
kucuk parcalar jelin alt kisimnda yazildigi icin, 

dizili§ sirasinda 5' *3' yonu jelde yukanya 

dogru olan yone kar§iliktir. (Courtesy of Davit 
Dressier, Voet D.; Voet J. G. Biochemistry, 2nd 
Ed.; Wiley: New York, 1995; s. 892'den izinle 
kullanilmigtir.) 
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viriisii) 172.282 baz giftinin tumunun belirlenmi§ olmasidir. Insan gen sistemini olu§tu- 
ran 100.000 gende bulunan 2,9 milyar baz giftinin tayininde geligmeler gok hizli olmak- 
tadrr. 

25.7 ollgonukleotitlerin laboratuvar 
SentezlerI 

Genler; DNA daki baz giftlerinin belirli bir dizili§ine gore §ifrelenmi§ olan proteinler 
igin, mavi kopyalardir. Genler kendi ba§ina neyi ve nasil yaparlar? Gumimiizde bu tiir 
sorularin cevaplari kimyacilar ve biyologlar tarafmdan ara§tinlmaktadir. Bunun igin de 
genetik gali§malarda yeni bir yakla§im kullanihr. Buna ters genetik denir. Genetikteki 
yaygin yakla§im, organizmada mutasyonlar meydana getirerek genleri degi§tirmeyi ve 
yok etmeyi ve sonra da soydaki etkilerini gozlemeyi igerir. Suriingenler gibi daha bii- 
yiik organ izmalarda bu yaklagimin ciddi dezavantajlan vardir. Nesilleri oldukga uznn- 
dur, urunlerin sayisi azdir, en ilgi gekici mutasyonlan olduriiciidur. Turn bunlar bu 
organizmalar (suriingenler) iizerinde cali§ma yapmayi zorla§tinr. 

Zit genetik yakla§imi % klonlanmi§ genlerle gah§ilmaya ba§landi, ve nasil gah§aca- 
gi, ne tur fonksiyonlar gosterecegini anlamak lizere gah§malar yiirutuldu. Bu tut gali§- 
malardan birisi genin belirli bir kismi icin tamamlayici gorevi yapaeak DNA tellerinin 
(yakla§ik 15 bazli oligonukleotit) sentezidir. Bu sentetik oligoniikleotitlere anti his 
niikleotitleri denir ve bu nukleotitler DNA nin his dizilerine baglanma yapabilirler, bu 
i§lemi yaparken genin aktifligini degi§tirebilirler, hatta tamamen aktifligini tarn tersine 
donu§turebiIirler. Ornegin gendeki DNA'nin his kismi 

A— G— A— C— C— G— T — G — G 

okursa, antihis oligoniikleotidi 

T— C— T— G — G— C— A— C— C 
olarak okuyacaktir. 

Ozel genlerin bu §ekilde pasifle§tirilmesi, tipta 50k onemli buyiik geli§melerin ha- 
bercisidir. Birgok bakleri ve virusler hayat sureglerinde kendi genlerini diizenlemek icin 
buna benzeri bir yontem kullanir. Yapilmak istenen gey insan hiicrelerindeki viriisleri - 
viriislerin DNA veya RNA'sinin can alici (onemli) dizili§ yerine baglayarak tahrip et- 
mek igin, antihis oligoniikleotitleri sentezlemektir. 

Bu tiir oligoniikleotitlerin sentezi gunumuz ara§tirmalannda 90k gabfdaa bir alandir. 
Ve £ali§malar AIDS de dahil bir^ok virittik hastaliklara yonlendirilmistir. Oligonukleotit 
sentezlerinde kullanilan yontemler otomatik kati faz teknigi de dahil (Altbolum 24.7D) 
protein sentezlerinde kullanilan yontemlerle aynidir. Uygun §ekilde korunmu§ nukleofiJ 
kati faza baglanmi§tir. Bu kati faza "kontrollii gozenekli earn" veya CPG denir. (§ekil 25.17) 
Sonugta bu baglanti yerinden (CPG) kinlabilir. Posforamidit yapismda olan sonraki ko- 
runmu§ niikleotit ilave edilir. Ve kenetlenme reaktifiyle kenetlenme saglanir (CPG bagin- 
dan). Kenetlenme reaktifi olarak gogunlukla 1,2,3,4-tetrazol kullanihr. Kenetlenme sonucu 
meydana gelen fosfit triesteri iyot kullamlarak fosfat triesterine ytikseltgenir ve bu, bir 
nukleotitle uzatilabilecek zincir meydana getirir, ilave edilen nukleotidin 5 yerini korumak 
igin kullanilan ditnetoksi tritil (DMTr) grabu asitle uzaklagtirihr, Daha sonra kenetlen- 
me, yukseltgeme, detritilleme tekrar edilir. (Turn basamaklar gozuciilerde yapilir.) Oto- 
matik sentezfeyicilerle bu i§lem en az 50 defa tekrarlanir. Turn bir gevrim 40 dakika veya 
daha az bir siirede ger5ekle§ir. Arzu edilen oligonukleotit sentezlendikten sonra kati des- 
tek fazindan ve ce§itli korucu gruplardan (uzerindeki bazlar da dahil) kurtanlir. 



1254 Boliim 25 / Niikleik Asitler ve Protein Sentezi 



§ekil 25.17 Fosfora- 
midit kenetlenme yonte- 
mi kullanilarak yapilan 
otomatik oligoniikleotit 
sentezinin basamaklan. 



H— O 




R— O— P— O 



O 



1. Kenetlenme 
H 



t 

N— N 
v y ' 

Tetrazol 



DMTi — O 



DMTi — °—\ A? J 




O 



CH 3 — O— P— W-Prk 

*~^ v ' 

Fosforainidil 




CH,— O— P— O 




R— O— P— O 



O 




DMTi — O 



2. Yiikseltgeme I 2 



O 



O 



CH 3 — O— P— O 



O 




B A , B 2 , B3 = Koruyucu bazlar 

R = N=C— CH 2 — CH 2 
/3-Sivonoetil 




kontrollii gozenekli cam 



OCR 



DMTr = 




OCH 3 

Dimetoksitritil 



O-^^icPG) 



H— O 



CH,— 



3. Delritilleme 
I-IA 



R— O— P— O 



.0 



B 




sonral, 2, 3, 
— ► > 



/ V N 



R— O— P— O 



O 
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25.8 Polimeraz Zincir Tepkimesi 



Polimeraz zincir tepkimesi (PZT) DNA'nin dizili§ini bulmada oldukga basit ve etki- 
li bir yontemdir. Basit bir DNA molektiltiyle ba§lanarak, polimeraz zincir tepkimesi tek 
bir giintin ak§amiistu saatlerinde 100 milyar kopya iiretebilir. Tepkime i9in 90k basit bir 
ka? reaktif bir deney tiipii ve isi kaynagi gereklidir ve yapilmasi kolaydir, 

Molektiler biyoloji iizerine PZT'nin etkisi 90k biiyukttir. Tipta genetik ve bula§ici 
hastahklann teshisinde kullanihr. Onceleri PZT'yi gelistirmekteki amag dogum once- 
sinde orak-hiicre anemisi hastahgim te§his etme hizim arttirmakti (Altbolum 24. 6C). 
Giiniimiizde, dogum oncesi bazi genetik hastaliklann, ornegin adelenin geli§memesi, sis- 
tik fibrosiz (safra kesesi veya mesane kisti) tedavisinde uygulamr. Bula§ici hastaliklar 
arasinda viriis ve AIDS'e sebep olan viriisleri, rahimdeki habis uru (kanseri), karaciger 
iltihabini (sanhk), kizamigi, Epstein-Barr'i belirlemede PZT kullanihr. 

Insan genetigi ve biyolojinin geli§mesinde PZT on hastalik te§hisi biliminde kulla- 
nihr. Kopyalanan DNA numunesi bir damla kandan veya meniden veya bir sug mahal- 
linde kalan bir saltan alinabilir. Hatta bir mumyanin beyninden veya 40.000 yillik bir 
mamutun tiiyti olabilir. 

PZT, Kary B. Mullis tarafindan ke§fedilmi§ ve §ah§ma grubuyla birlikte §irketin- 
de geli§tirilmi§tir. Stanford Universitesi'nde Arthur Kornberg ve gali§ma arkada§lan 
tarafindan 1955 yilinda bulunan DNA polimeraz enzimi bu amagla kullamlmi§tir. Can- 
hlarm hiicrelerinde DNA polimeraz enzimi DNA'nin tamiri ve bolfinmesi t§lemlerine 
yardim eder. PZT, DNA polimerazin bazi ozelliklerini, ornegin DNA'nm ek nukleotit- 
lerinin kiiguk oligoniikleotit primerlerine (primer kahp olarak adlandinlan DNA'mn 
tamamlayici teline bagli oldugunda) baglanma yetenegini kullamr. Niikleotitler prime- 
rin y ucundan, polimeraz enziminin bagh oldugu niikleotitler, kahp teli uzerinde bi- 
ti§ik konumdaki baza tamamlayici olarak baglanmtslardir. Eger bitigik kahp niikleotidi 
G ise; polimeraz prim ere C, eger biti§ik kahp niikleotidi A ise polimeraz primere T 
ilave eder ve bu §ekilde devam eder. Polimeraz, cozeltide gerekli olan niikleotitler 
(trifosfat olarak) saglamncaya kadar, kahbin 5' ucuna ulagmasina kadar bu i§lemi tek- 
rarlar. 

1256. sayfadaki §ekil 25.18, PZT'nin yaygin olarak gergekle^tirilen bir gevrimini 
gosterir. Hedef PZT'nin niikleotit dizili§inin bilinmesi gerekli degildir. Ancak primer 
olarak davranacak olan iki tek telli oligoniikleotitleri (— 20 niikleotit) sentezlemek igin 
hedef PZT'nin her iki tarafindaki kiigiik bir dizili§ pargasinm bilinmesi gerekir. Primer- 
ler her bir DNA teli iizerindeki yone dogru olan dizilislere (yan zincir) tamamlayici niik- 
leotit dizileri igermelidir. 

PZT'nin disinda, gift telli DNA, tellerine ayirmak igin lsitihr. Primerler (her bir 
tel igin bir tane) ilave edilerek yan dizili§ler (zincirler) elde edilir. Daha sonra DNA 
polimeraz ve niikleotit trifosfat ilave edilir, polimeraz her bir primerin. her bir telde- 
ki hedef dizili§ boyunca yayilmasim saglar. Verilen primerin yayilmasi yeterli dere- 
cede uzunsa diger primere tamamlayici dizili§leri igerecektir. Sonug olarak her bir 
yeni dagilma iiriinii, telle aynldiktan sonra diger bir gevrim igin kahp gorevi yapa- 
caktir. 

Her bir gevrini, hedef DNA miktanm iki kat attiracaktir (§ekil 25.19) s.1257). Bu 
DNA miktarimn iissel olai"ak arttigini ifade eder. n Sayida gevrim sonucu DNA mikta- 
n 2" defa artar. 10 Cevrim sonra kabaca DNA'mn 1000 kati 20 gevrim sonunda ise 1 
milyon kat arttigi goriiliir. PZT uygulamalan son derece hizhdir ve 1 saatte 25 cevrim 
otomatik olarak gergekle§tirilebiiir. 



Mullis bu ^al ism a si via 1993 
yilinda Kimya Nobel odulu- 
nii ka/annustir. 



1256 Boltim 25 / Nukleik Asitler ve Protein Sentezi 



Hedef bolge 



AACGACTGCAAGGATTCCGAG 

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 
i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 

TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 

1111 



Hedef bolge 



Ayirmakigin isitihr ve sonra 

primer Have edilir. 



Hedef bolge 




ACGACTGCAAGGATTCCGAG 

i i i i t i 

i i i i i i 
A G G C T C 

I II I 



Primer 



Primer 



A A C G A C 

i i i i i i 
i i i i f i 

TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 

Ml I I I I I I 




Hedef bolge 



DNA polimeraz ve niikleotit 
trifosfat Have edilir. 




AACGACTGCAAGGATTCCGAG 

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 
i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 

TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 




AACGACTGCAAGGATTCCGAG 

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 

I I t I I I ! I I I I I I I I I I I I I I 

TTGCTGACGTTCCTAAGGCT 
I I I I I I I I I 



§ekil 25. 1 8 Polimeraz zincir tepkimesinin bir gevrimi. DNA tellerini ayirmak igin isitma 
iki adet tek telli kahp verir. Primerler, hedef bolgeden her bir sarmala tamamlayici niikle- 
otit dizilisleri olu§turur. Niikleotit trifosfath ortamda, DNA polimerazi, ilk orijinal, hedef 
DNA ile ayni iki parca yeni DNA olusumunu katalizler. 



Teller ayrihr ve primer ilave edilir. 



-<v 



Hedef bolge 



U 



C CG A G 



AACGACTGCAAGGAT 
Mill I I I I I I I I 

TTGCTGACGTTCCTAAGGCT 



Hedef bolge 



\ 



Hedef bolge 



AACGACTGCAAGGAT 




C CG A G 
I II I I 
AG GCTC 

I I I I I 



Primer 



AACG AC 



GCTGACGTTCCTAAGGCTC 



I 



Hedef bolge 



Hedef bolge 



AACGACTGCAAGGAT 



C CG A G 
I I I I I 
AG GCT C 



Primer 



Primer 



AACG AC 
I I I I I I 
TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 



Hedef bolge 



25.8 Polimeraz Zincir Tepkimesi 12i)7 



Kopyalamak icin primerlergeni§letillr. 



-A. 



AACGACTGCAAGGAT 



C CG A G 



TTGCTGACGTTCCTAAGGCT 

I I I I I I I 1 I 



AACGACTGCAAGGATTCCGAG 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 
TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 

I I I ill I I I I I 



J 



I I I I I I I I I 
AACGACTGCAAGGAT 



C CG A G 



TTGC TG AC GT TCC TA AG GCT 

I I I 



AACGACTGCAAGGAT TCCGAG 

I 
TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 

U 



Hedef bolge 



AACGACTGCAAGGAT 



C CG A G 



AG GCT 

I I I 



AACGACTGCAAGGAT 



C CG A G 



Primer 



Primer 



TTGCTGACGTTCCTAAGGCT 




I I I I I 



AACG AC 
I I I I I 

TGC TG AC GT T CC TA AG GC 

I I I 



J_L 



I I I I I I 



Hedef bolge 



AACGACTGCAAGGAT 

I I I I I I I I I I I I I I 

TTGCTGACGTTCCTAAGGCTC 



f 



vd. 



J 



> Qevrim 

1 



^ 



f Qevrim 
2 




§ekil 25, 1 9 Polimeraz zincir tepkimesiniri her bir cevrimi hedef bolgedeki kopya sayisim 
ikiye katlar. 
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Niikleik asitler 

Niikleutitler 

Niikleositler 

Kopyalania 

Transkripsiyon 

Genetik kod 

Kodon, antikodon 

Translasvon 

Restriksiyon, endonukleaz 

Polimeraz zincir tepkimesi (PZT) 



Altbolumler 25.1, 25.4, ve 25.5 
Altbolumler 25.2 ve 25.3 
Altbolumler 25.2 ve 25.3 
Altbolum 25.4C 
All holiini 25.5A 
Altbolumler 25.5C ve 25.5D 
Altbolum 25.5C 
Altbolum 25.5D 
Altbolum 25.6 
Altbolum 25.8 



Segilmif Problemlerin Cevaplan 



1.8 (a), (c), (f), (g) diizgiin dortyuzlii; (e) iiggensel diizlem; (d) 

a§isal; (h) ii9gen piramit 

1.12 (a) ve (d); (b) ve (e); ve (c) ve (f). 

1.20 (a), (g), (i), (1), izomer olmayan farkli bile§ikleri; (c-e), (h), 

(j), (m), (n), (o) aym bile§ikleri; (b), (f), (k), (p) yapi izomerleri- 

ni gostermektedir. 

1.25 (a) Yapilar, gekirdeklerin konumlan bakimindan farkhdir. 

1.27 (a) Bir negatif yuk; bir negatif yuk; (c) iiggen piramit 



i^j 



2.10 (c) Propil bromiir; (d) izopropil floriir; (e) fenil iyodur. 
2.13 (a) CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 ; (b) CH 3 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 3 ; (e) di- 
izopropil eter. 

2.17 (a) Molekiilleri birbirleriyle hidrojen baglan olu§turabildik- 
lerinden CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH daha ytiksek kaynama noktasina sa- 
hip olacaktir; (c) HOCH 2 CH 2 CH 2 OH daha fazla hidrojen bagi 
olu§turabildiginden daha ytiksek sicaklikta kaynayacaktir. 

2.19 (a) Keton; (c) alkol; (e) alkol. 

2.20 (a) 3 Aiken ve 2° alkol; (c) fenil ve 1° amin; (e) fenil, ester 
ve 3° amin; (g) alken ve 2 ester grubu. 

2.26 CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br; (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 Br; 
CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 Br; (CH 3 ) 3 CCH 2 Br 
2.30 Ester 



3.2 (a), (c), (d), ve (f) Lewis bazlaridir; (b) ve (e) Lewis asitleri- 
dir. 

3.4 (a) [H 3 0+] = [HC0 2 "] = 0,013 M; (b) Iyonla§ma = %1,3 

3.5 (a) pK a = 7; (b) pK a = -0,7; (c) Asidin p^'si 5 oldugundan 
K a ' si daha biiyiiktiir ve daha kuvvetli asittir. 

3.7 Metilaminyum iyonunun p^ a 'si 10,6'ya e§ittir (Altboltim 
3.5C). Anilinyum iyonunun p/T^'si 4,6'ya e§it oldugundan anilin- 
yum iyonu metilaminyum iyonundan daha kuvvetli asittir, ve ani- 
lin (C 6 H 5 NH 2 ) metilaminden (CH 3 NH 2 ) daha zayif bazdir. 



3.11 (a) CH0 2 C0 2 H, iki klor atomunun elektron gekici indiik- 
tif etkisinin hidroksil protonu daha pozitif yapmasi nedeniyle da- 
ha kuvvetli asit olacaktir. (c) CH 2 FC0 2 H, flor atomunun brom 
atomundan daha elektronegatif olmasi ve daha fazla elektron §ek- 
mesi nedeniyle daha kuvvetli asit olacaktir. 
3.23 (a) pK a = 3,752; (b) K a = lO" 1 * 



.j X.J I 



4.5 (a) l-(l-Metiletil)-2-(l,l-dimetiletil) siklopentan veya 1-ter- 
biitil-2-izopropilsiklopentan; (c) biitilsikloheksan; (e) 2-klorosik- 
lopentanol. 

4.6 (a) 2-Klorobisiklo[1.1.0]biitan; (c) bisiklo[2.1.1]heksan; (e) 
2-metilbisiklo[2.2.0]oktan 

4.7 (a) £rans-3-Hepten; (c) 4-etil-2-metil-l-heksen 




Br 



Br 




(i) 



4.9 



,CH. 




(/f)-3-Metil- 
1-pentin 



(5)-3-Metil- 
1-pentin 



4.20 (a) 3,3,4-Trimetilheksan; (c) 3,5,7-trimetilnonan; (e) 2-bro- 
mobisiklo[3.3.1]nonan; (g) siklobiitilsiklopentan 
4.24 Alkan, 2-metilpentandir, (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 . 



A-l 



A-2 Se§ilmi§ Problemlerin Cevaplan 



4.25 Alkan, 2,3-dimetilbiitandir. 
4.27 (CH 3 ) 3 CCH 3 en kararh izomerdir. 

4.35 (a) Pentan, zinciri dallanmami§ oldugundan daha yiiksek si- 
cakhkta kaynar. (b) 2-Kloropropan, giinkii o daha polardir ve da- 
ha biiyiik molektil kutlesine sahiptir. (e) Molekulleri daha polar 
oldugundan CH 3 COCH 3 

4*38 (a) Trans izomer, her iki metil grubu da ekvatoryal olabile- 
cegi igin daha kararhdir. (c) Her iki metil grubu da ekvatoryal 
olabileceginden trans izomer daha kararhdir. 
4.43 £izelge 4.10'dan, bunun, /ratts-l,2-diklorosikloheksan oldu- 
gunu buluruz. (b) Klorlar ikili bagin zit taraflanndan katilmah- 
dir. 



5.1 (a) Akiral; (c) kiral; (e) kiral; (i) kiral 

5.2 (a) Evet; (c) hayir. 

5.3 (a) Aynidirlar. (b) Enantiyomerlerdir. 

5.7 A§agida verilenler bir simetri diizlemine sahiptirler ve bu yiiz- 
den de akiraldirkr: tornavida, beyzbol sopasi, §eki§ 
5.11 (a) — Cl>— SH— OH>— H 
(c) — OH>— CHO>— CH 3 >— H 
(e) — OCH 3 >— N(CH 3 ) 2 >— CH 3 >— H 
5.13 (a) Enantiyomerler; (c) enantiyomerler 
5.17 (a) Diastereomerler; (c) hayir; (e) hayir 
5.19 (a) A'yi gosterir; (b) C'yi gosterir (c) B'yi belirtir. 
5.21 B (2S,3S)-2,3-dibromobiitan; C (2tf,3S)-2,3-dibromobiitan 
5.35 (a) Aym; (c) diastereomerler; (e) ayni; (g) diastereomerler; 
(i) aym; (k) diastereomerler; (m) diastereomerler; (o) diastere- 
omerler; (q) aym. 



6,3 (a) Tepkime S N 2'dir, bu yiizden konfigtirasyonda devrilme 

olur. Sonug olarak, (+)-2-klorobiitamn konfigurasyonu (— )-2-bu- 

tanoliinkine [(#)] zittir [yani (S) dir]. (b) (-)-2-Iyodobutanin kon- 

figlirasyonu (R) dir. 

6.7 Protik goziiciiler formik asit, formamit, amonyak ve etilen gli- 

koldur. Digerleri aprotiktir. 

6.9 (a) CH 3 ; (c) (CH 3 ) 3 P. 

6.14 (a) 1-Bromopropan daha hizh tepkime verecektir giinkii, bi- 
rincil halojeniirdiir ve daha az engellidir. (c) Aynlan grubu ta§i- 
yan karbonu l-kloro-2-metilpropamnkinden daha az engelli 
oldugundan 1-klorobutandir. (e) Birincilhalojentir oldugundan 1- 
kloroheksandir. Fenil halojeniirler S N 2 tepkimelerinde etkin de- 
gildirler. 

6.15 (a) Etoksit iyonu etanolden daha gliflu ntikleofil oldugun- 
dan L tepkimedir; (c) Trifenilfosfin, (C 6 H 5 ) 3 P, trifenilaminden da- 
ha giiglii ntikleofil oldugundan 2. tepkimedir. (Fosfor atomlan azot 
atomlanndan daha buyuktiir). 



6.16 (a) Bromiir iyonu kloriir iyonundan daha iyi bir aynlan grup 
oldugundan 2. tepkimedir; (c) Substrain deri§imi 1. tepkimede- 
kinin iki kati oldugundan 2. tepkimedir, 

6,19 istenen tepkime E2 oldugundan ikincil halojeniir, 1-bromo- 
1-fenileten, kullamlarak en iyi verim elde edilir. (b) Burada bir 
S N 1 tepkimesi istiyoruz. £ozUcii ve ntikleofil olarak etanol kul- 
lamnz ve tepkimeyi, aynlmayi en aza indirecek §ekilde, du§uk 
sicaklikta gergekle§tiririz. 



7.3 (a) 2,3-Dimetil-2-buten, ikili bagi tetrasubstitlie oldugundan 
daha kararh olacaktir. (c) ds-3-Heksen, ikili bagi distibstittie ol- 
dugundan daha kararh olacaktir. 



7.5 (a) 



Br 



KOEt 
EtOH 

1S1 



(trisiibstitiie, 
daha kararli 

Ana uriin 



(monosiibstttiie, 
daha az kararli) 

Yan uriin 



7.18 (a) Ikili bagin yerini, ikili bagla bagh karbon atomlarmm iki 
numarasimn daha kugugunii kullanarak belirtiriz ve zincir ikili ba- 
ga daha yakin uftan ba§lanarak numaralamr. Dogru isim trans- 
2-pentendir. (c) Ikili bagm yerini belirtmek igin ikili bagla bagh 
karbon atomlanmn daha kiiguk olan numarasmi kullamnz. Dog- 
ru isim 1-metilsikloheksendir. 



7.19 



(a) 



/ 



(c) 




H 3 C H 



7.21 (a) (£)-3,5-Dimetil-2-heksen; (c) 6-metil-3-heksin; (e) 

(Z,5/?)-5-kloro-3-hepten-6-in 

7.37 E2 tepkimesinin olmasi iijin gerekli olan anti periplanar yon- 

lenmeye yalmzca doteryum atomu sahip olabilir. 

Br 

H 




H 3 C D 

^"OEt 



Se£ilmi§ Problemlerin Cevaplari A-3 



8,1 2-Bromo-l-iyodopropan 

8.7 Bu sira, bu alkenlerin proton alma ve bir karbokatyon olu§- 
turmadaki bagil kolayliklarim yansitir. 2-Metilpropen, bir 3° kar- 
bokatyon olu§umuna yol aftigindan en hizli; eten ise bir 1° 
karbokatyon olu§turacagmdan en yava§ tepkime verir. 
8,16 (a) (Z)-izomerin her iki yiiziinden de olan sm-hidroksilleme 
mezo bile§ik, (2R, 3S)-2,3-biitandiol, olu§turur. (b) (E)-Izomerin 
bir yiiziinden olan sm-hidroksilleme (2/?,3/?)-2,3-butandioliin, di- 
ger yiiziinden olan ise, muhtemelen e§deger olarak, (25,35)-enan- 
tiyomerin olu§masina neden olur. 
8.21 (a) CH 3 CH 2 CHICH 3 ; (b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 ; 
(e) CH 3 CH 2 CH(OH)CH 3 ; (h) CH 3 CH 2 CH=CH 2 
(J) CH 3 CH 2 CHCICH 3 ; (1) CH 3 CH 2 CHO + HCHO. 
8.23 (a) CH 3 CH 2 CBr=CHBr; (c) CH 3 CH 2 CBr 2 CH 3 ; 
(e) CH 3 CH 2 CH=CH 2 



Ctt 



8.26 (a) CtLC=Ctt 



H,0 + , H 9 



■^ C-MaC^Orl 3 



OH 



CH 3 
(c) CH 3 C=CH 



CH 



HBr 



(peroksit yok) 



■^ CH 3 CCH 3 



Br 



CH 3 CH 3 



HF 



(d) CH 3 C = CH 2 ► CH 3 CCH 



8.50 



CH, 



CH 3 



H„ 



HC=C V I^H — *+ CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 



CH 2 CH 3 



D 



E 



9.2 (a) Bir; (b) iki; (c) iki; (d)bir; /e) iki; (f) iki. 

9.7 Dii§uk alanda bir ikili (3H); yiiksek alanda bir dortlii (1H) 

9.8 A, CH 3 CHICH 3 ; B, CH 3 CHC1 2 ; C CH 2 C1CH 2 CH 2 C1 

9.30 Fenilasetilen 

9.31 G, CH 3 CH 2 CHBrCH 3 
H, CH 2 =CBrCH 2 Br 

9.36 Q, bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-diendir. 
R, bisiklo[2.2.1]heptandir. 



10.4 Iki metil radikalinin birle§mesiyle kiiciik bir miktar etan olu- 
§ur; etan, daha sonra kloroetani olu§turmak iizere klor ile tepki- 
meye girer. 
10.14 (a) Siklopentan; (c) 2,2-dimetilpropan 



10.16 (a) 



H. 



.CI 



CI 



i§ik 



CH 3 

c y 

CH; 

CH. 
CH 



CH 3 



C 



CH 2 

CI | H 

CH 3 

(2S,4S)-2,4-Dikloro- 
pentan 



CH 3 



H 



t Cl 



+ 



H 



C 
CH. 

CH 



CI 



(2R,4S)-2,4-Dikloro 
pentan 



(c) Hayrr, (2./?,4S)-2,4-dikloropentan bir mezo bile§igi oldugun- 
dan kiral degildir. (C3'ten gecen bir simetri duzlemine sahiptir.) 
(a) Evet, aynmsal damitmayla ya da gaz sivi kromatografisi ile. 
(Diastereomerler farkli fiziksel ozelliklere sahiptirler. Bu ytizden, 
iki izomer farkli buhar basrnclarina sahip olacaktir.) 

10.17 (a) 7 Kisim; (c) kisimlann hie biri optikce aktif degildir. 

10.18 Hayir, yalmzca kiral molekiilleri (enantiyomerler olarak) 
iceren kisimlar 1 -kloro-2-metilbiitani ve 2-kloro-3-metilbiitani 
iceren kisimlardir. Bununla beraber, bu kisimlar, enantiyomerle- 
rin rasemik §ekillerini icerdiklerinden optikce aktiflik gostermez- 
ler. (b) Evet, l-kloro-2-metilbiitani ve 2-kloro-3-metil-biitam 
iceren kisimlardir. 



10.23 



CH. 



CH 



CH 3 CCH 2 CH 3 > CH 3 CHCHCH 3 



(3°) 



(2°) 



CH. 



> CH 3 CHCH 2 Cri 2 

(i°) 



CH 2 . 



CH 3 CHCri2CH 3 



10.1 (a) ;AH° = -554 kj mol-1; (c) AH a = -102 kj mol'i; 
(e) A// = + 55 kJ mol" 1 ; (g) AH° = -132 klmol -1 . 



11.3 Glikollerde iki — OH grubunun varhgi molekiillerine daha 
fazla hidrojen bagi yapma imkani verir. 



A-4 Sefilmif; Problemlerin Cevaplan 



11.4 (a) CH 3 CH 2 OH; (c) (CH 3 ) 3 COH. 

11.13 Etiketlenmi§ oksijen igeren bir alkol kullanimz. Eger eti- 

ketlenmi§ oksijenin tamami siilfonat esterinde goriiniirse o zaman 

tepkime sirasinda alkoliin C — O bagimn kinlmadigi §eklinde yo- 

rumlanabilir. 

11.31 (a) 3,3-Dimetil-l-butanol; (c)2-rnetil-l,4-biitandiol; (e) 1- 

metil-2-siklopenten-l-ol. 



11.32 (a) H 3 C 



/CH 7 OH 

c=c 
/ \ 

H H 




OH H 
(e) CH 3 CH 2 C=CCHCH 2 OH 

CI 

(g) CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 
OCH 2 CH 3 



CH 3 CH 3 



(i) CH 3 CH— O— CHCH 3 

11.38 (a) CH 3 Br + CH 3 CH 2 Br; (c) Br-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — Br 

11.41 (a) H 




(c) 




OH 



12.10 (a) CH 3 CH 2 CH 2 OH 



O 



CH^LtLjC^ri 



PCC 



C-ri^ (_-!•, 



C 6 H 5 MgBr, dietil eter 



OMgBr 



CH 3 CH 2 CHC 6 H 5 HQ 



OH 
> CHXHXHCJi 



L 3 ^XX 2 W^ 6 x^ 



o 

I 2 QH,MgBr, dietil eter fc 

(c) CHXHXOCH, — ► 

v 7 3 2 3 [(a) §ikkindan] 

OMgBr OH 

NH + 

C 6 H 5 CCH 2 CH 3 \/ n ► C 6 H 5 CCH 2 CH 3 



H,0 



CeHs 



C 6 H 5 



12.12 (a) CH 3 CH 3 ; (b) CH 3 CH 2 D; 



OH 



(c) QILCHCJLCH 



2 x - li 3 



OH 



(g) CH 3 CH 3 + CH 3 CH 2 C = C— CHCH 3 



(h) CH,CH 3 + 




MgBr 



OH 



12.13 (a) (CH 3 ) 2 CHCHCH 2 CH 2 CH 



OH 



(b) (CH 3 ) 2 CHCCH 2 CH 2 CH 3 



CH 



(e) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH=CH. 



(f) CH 3 CH 2 CH. 




BOLIIM 12 

12.4 (a) LiAlH 4 ; (c) NaBH 4 



12.5 (a) /^A 

f jNH + Cr0 3 Cl(PCC)/CH 2 Cl 2 



(c) H,CrO,/aseton 



12.21 .0 




(l)2CH 3 M g I ^ 
(2)H,0+ 



OH 




13.1 (a) i4CH 2 =CH— CH 2 — X + X— 14 CH 2 — CH=CH 2 ; 

(c) e§it miktarlarda 



Se§ilmi§ Problemlerin Cevaplan A-5 



13*6 (b) 1,4-Sikloheksadien bir izole diendir, 
13.16 (a) 1 ,4-Dibromobiitan + (CH 3 ) 3 COK, ve isi; 
( g ) HC=CCH=CH 2 + H 2 , Ni 2 B (P-2). 

13.19 (a) 1-Buten + N-bromosiiksinimit, daha sonra (CH 3 ) 3 COK, 
ve isi; (e) siklopentan + Br 2 , hv 9 sonra (CH 3 ) 3 COK ve isi, daha 
sonra /V-bromosiiksinimit 

13.28 Bu, bir tepkimenin denge kontroliine kar§i hiz kontroliiniin 
bir ba§ka ornegidir. Endo katilma iiriinu, G, daha hizh olu§ur ve 
dligtik sicakhklarda ana iirlindiir. Ekso katilma iirunii, H, ise da- 
ha kararhdir ve daha yiiksek sicakhklarda ana iiriindiir. 



14.1 (a) ve (b) Bile§ikleri 

14.8 Siklopropenil katyonunun aromatik olmasi gerektigini akla 

getirir. 

14.10 Siklopropenil katyonu 

14.15 A, o-Bromotoluen; B, p-bromotoluen; C, m-bromotoluen; 

D, benzil bromiir. 

14.18 Hem pentalene hem de heptalene Hiickel kurali uygulan- 

mahdir. Pentalenin antiaromatikligi onun sahip oldugu 8 n elekt- 

ronundan ileri gelebilir. Heptalenin aromatiklik kaybi ise onun 

sahip oldugu 12 te elektronundan kaynaklanabilir. Ne 8 ne de 12 

Huckel'e uygun bir sayidir. 

14.20 Kopriideki — CH 2 — grubu 10 re elektronlu halka sistemi- 

nin (a§agida) diizlemsel hale gelmesine neden olur. Bu da hal- 

kayi aromatik yapar. 

14.23 (a) Sikloheptatrienil anyonu 8 n elektronuna sahiptir ve 

Hiickel kuralma uymaz; 10 n elektronuna sahip siklonantetraenil 

anyonu ise Hiickel kuralma uyar. 

14.25 A, C 6 H 5 CH(CH 3 ) 2 ); B, C 6 H 5 CH(NH 2 )CH 3 ; 

C, 




luenlerin kan^iminin yalmzca %60'inda nitro grubu orto ve pa- 
ra konumlannda olmahydi. %40'inm ise m-nitrotoluen olmasmi 
beklerdik. Gergekte, o-vc /?-nitrotoluenin birlikte %96, m-nitro- 
toluenin ise yalmzca %4 oldugunu buluruz. Bu sonuglar, metil 
grubunun orto ve para yonlendirme etkisinin oldugunu gosterir. 
15.11 (b) Oksijenin elektronlan i?in benzen halkasiyla yari§an a§a- 
gidaki gibi olan yapilar, elektronlann benzen halkasina dagilma- 
sini azaltir. 

:0: 




(d) Azotun elektronlan igin benzen halkasiyla yan§an a§agidaki 
gibi olan yapilar, elektronlann benzen halkasina dagilmasim azal- 

tir. 

» ■ - * 

N— C— CH 3 «— ► 
H 





15.28 (a) 




CHCH 




CH=CHCH 2 CH 3 




CJriCH^CH2CH^ 



OH 




14.27 CH(CH,) 




3^2 



15.8 Metil grubunun, gelen elektrofili yonlendirme etkisi olma- 
saydi, iiriinleri teorik istatistiki miktarlarda elde etmeyi bekler- 
dik. Iki orto hidrojen atomu, iki meta hidrojen atomu ve bir para 
hidrojen oldugundan %40 orto(2/5), %40 meta (2/5) ve %20 pa- 
ra (1/5) iiriiniiniin oIu§masim umardik. Bu yiizden mononitroto- 



15,35 (a) 




CH 2 — C 






A-6 Secilmis, Problemlerin Cevaplan 



16.2 (a) 1-Pentanol; (c) pentanal; (e) benzil alkol 
16.6 Bir hidriir iyonu 

16.17 (b) CH 3 CH 2 Br + (C 6 H 5 ) 3 P, sonra kuvvetli baz, daha sonra 
C 6 H 5 COCH 3 ; (d) CH 3 I+ (C 6 H 5 ) 3 P, sonra kuvvetli baz, daha son- 
ra siklopentanon (f) CH 2 =CHCH 2 Br + (C 6 H 5 ) 3 P, sonra kuvvet- 
li baz, daha sonra C 6 H 5 CHO. 
16.24 (a) CH 3 CH 2 CH 2 OH; (c) CH 3 CH 2 CH 2 OH 
(h) CH 3 CH 2 CH=CHCH 3 ; (j) CH 3 CH 2 C0 2 NH 4 + Ag j 
(I) CH 3 CH 2 CH=NNHCONH 2 ; (n) CH 3 CH 2 C0 2 H 
6.40 (a) Tollens reaktifi; (e) CCl 4 'te Br 2 ; (f) Tollens reaktifi; (h) 
Tollens reaktifi 



6.41 



X, 




dir. 



6.42 Y, l-fenil-2-biitanon; Z ise 4-fenil-2-butanondur. 



18.7 (a) C 6 H 5 CH 2 Br + Mg + dietil eter, sonra C0 2 , daha sonra 
H 3 + ; CH 2 =CHCH 2 Br + dietil eter, sonra C0 2 , daha sonra H 3 

18.8 (a), (c), ve (e). 

18.10 Benzoik asitin karboksil grubunda 

18.15 (a) (CH 3 ) 3 CC0 2 H + SOCl 2 , sonra NH 3 , daha sonra P 4 O 10 , 

isi; 

(b) CH 2 =C— CH 3 

CH 3 

18.24 (a) CH 3 C0 2 H; (c) CH 3 C0 2 CH 2 (CH 2 ) 2 CH 3 ; 

(e) /?-CH 3 COC 6 H 4 CH 3 + o-CH 3 COC 6 H 4 CH 3 ; (g) CH 3 COCH 3 ; 

(i) CH 3 CONHCH 3 ; (k) CH 3 CON(CH 3 ) 2 ; (m) (CH 3 CO) 2 0; 

(o) CH 3 C0 2 C 6 H 5 

18.36 (a) Dietil siiksinat; (c) etil fenilasetat; (e) etil kloroasetat 

18.40 X dietil malonattir. 



19.4 (a) CH 3 CHC0C0 2 C 2 H 



C0 2 C 2 H 5 



17.1 Enol sekli fenoldiir ve aromatik oldugundan ozellikle karar- 

hdir. 

17.5 Tepkime meydana gelirken baz tiiketilir. Bir katalizor, net 

olarak, tiiketilmez. 

CH,CHO 
17.13 C 6 H 5 CHO + OH" — ^— ► C 6 H 2 NOCH = CHCHO 



O 



17.16 (b) CH 3 N0 2 + HCH 



OH 



> HOCH 2 CH 2 N0 2 



17.28 (a) CH 3 CH 2 CH(0H)CHCH0 



CH. 



(b) C fi H,CH=CCHO 



CH 



(k) CH 3 CH 2 CH(0H)C 6 H 5 (1) CH 3 CH 2 CH(OH)C=CH 

O CH 3 
17.33 B,CH 3 C— C— CH 3 

OH 



18.3 (a) CH 2 FC0 2 H; (c) CH 2 CIC0 2 H; (e) CH 3 CH 2 CHFC0 2 H; 



(g) CF 




C0 2 H 



O 



(b) HCCH 7 CO,C 9 H 



19.7 O-alkilleme, bir niikleofil olarak davranan enolat iyonunun 
oksijeni iizerinden gercekle§ir. 

19,9 (a) Etkinlik, herhangi bir S N 2 tepkimesindekiyle aynidir. Bi- 
rincil halojeniirlerle olan yer degi§tirme olduk^a yeglenir, ikincil 
halojeniirlerle olanda aynlma yer degi§tirme ile yansir ve ugiin- 
ciil alkil halojeniirlerde aynlma, tepkimenin tek yoniidiir. (b) Ase- 
toasetik ester ve 2-metilpropen. (c) Bromobenzen niikleofilik yer 
degistirmeye kar§i etkin degldir. 

19.30 (b) D, rasemik ?ra«5-l,2-siklopentandikarboksilik asittir. E, 
bir mezo bile§ik olan c/s-l,2-siklopentandikarboksilik asittir. 
19.39 (a) CH 2 =C(CH 3 )C0 2 CH 2 CH 3 ; (b) KMn0 4 , OH ; H 3 + ; 
(c) CH 3 OH, H + ; (d) CH 3 ONa, sonra H 3 + 



(e) ve (f ) 




C0 2 CH 3 



C0 2 CH 3 



\ 




o 

ve 
C0 2 CH 3 



CH 3 2 C 



\ 



o 



Secilmi§ Problemlerin Cevaplan A-7 



(g) OH", H 2 0, sonra H 3 0+; (h) isi (- C0 2 ) (i) CH 3 OH, HA; 
(j) Zn, BrCH 2 C0 2 CH 3 , dietil eter, sonra H 3 + 



(k) 




C0 2 CH 3 



\ 



CHC0 2 CH 3 



(I) H 2 , Pt; (m) CH 3 ONa, sonra H 3 + ; (n) 2 NaNH 2 + 2 CH 3 I 



H„Ni 
20.5 (a) CH,(CH 2 ) 3 CHO + NH, — : ► 

a. Ni 
(c) CH 3 (CH 2 ) 4 CHO + C 6 H,NH, — " ► 



CH,(CHACH,NH, 



CH,(CH 2 ) 4 CH 2 NHC 6 H 5 

20.6 Bir ikincil halojeniiriin amonyakla olan tepkimesine hemen 
hemen daima bir miktar aynlma e§lik eder. 
20.8 (a) Metoksibenzen + HN0 3 + H 2 S0 4 , sonra Fe + HC1; (b) 
Metoksibenzen + CH 3 COCl + AIC1 3 , sonra NH 3 + H 2 + Ni; (c) 
toluen + Cl 2 ve i§ik, sonra (CH 3 )N; (d) /j-nitrotoluen + KMn0 4 
+ OH , sonra H 3 + , daha sonra SOCl 2 , ardmdan NH 3 , sonra Na- 
OBr (NaOH'deki Br 2 ); (e) toluen + CCl 4 'te N-bromosiiksinimit, 
sonra KCN, daha sonra LiAlH 4 . 

20.14 p-Nitrotoluen + Br 2 + Fe, ardindan H 2 S0 4 /NaN0 2 , ardm- 
dan CuBr, sonra Fe/HCl, daha sonra H 2 S0 4 /NaN0 2 , ardindan 
H 3 P0 2 . 
20.37 W, iV-benzil-yV-etilanilin 



21.4 (a) Para-siilfolanmis. fenol. (b) Orto sulfolama icin 



21.9 (a) OCH 2 CH 3 

■NO. 




(b) NH 2 




N0 2 

21.10 o-klorotoluen, bir aynlma-katilma mekanizmasinin oldugu 
ileri siiriilen Dow i§leminde kullanilan gartlar saglandiginda iki 
uruniin (o-krezol ve m-krezol) olusmasina yol agar. 

21.11 o-Hidrojen atomu olmadigindan 2-bromo-l,3-dimetilben- 
zen aynlmaya ugrayamaz. Onun sivi amonyak icerisindeki sod- 
yum amite kar§i olan etkinlik kaybi boyle bilesiklerin 
(bromobenzen gibi) aynlmayla ba§layan bir mekanizmayla tep- 
kimeye girecegini onerir. 

21.14 (a) 4-Klorofenol sulu NaOH icerisinde coziinecek; 4-klo- 
ro-1-metilbenzen ise coziinmeyecektir. (c) Vinil fenil eter karbon 



tetraklorur icerisindeki bromla katdma tepkimesi verecek (bun- 
dan dolayi cozcltinin rengi kaybolur); ctil fcnil eter vermeyecek- 
tir. 

21.16 Flor substitiienti metil grubundan daha fazla elektron ceki 
ci oldugundan 4-florofenol. (e) Flor, bromdan daha elektronega- 
tif oldugundan 4-florofenol 



22.1 (a) iki; (b) iki; (c) dort 

22.5 Asit, glikosidik (asetal) grubun hidrolizini katalizler. 
22.9 (a) 2 CH 3 CHO, bir esdeger mol HI0 4 ; (b)HCHO + HC0 2 H 
+ CH 3 CHO, iki esdeger mol HI0 4 ; 

(c) HCHO + OHCCH(OCH 3 ) 2 , bir esdeger mol HI0 4 ; 

(d) HCHO + HC0 2 H + CH 3 C0 2 H, iki e§deger mol HI04; (e) 2 
CH 3 C0 2 H + HC0 2 H, iki e§deger mol HI0 4 

22.18 D-(+)-Glikoz. 

22.23 D-Mannozun anomerik §ekillerinden biri saga ceviren (fo:] D 
- + 29,3°), digeri sola cevirendir ([a] D = -17°) 

22.24 Bu mikroorganizma, D-glisitoliin — CHOH grubunu secim- 
li olarak yiikseltger. 

22.27 A, D-altroz; B, D-taloz; C ise D-glaktozdur. 



23.5 (a) CCI 4 icerisinde Br 2 geraniol ile tepkimeye girecek-(bro- 

mun rengi kaybolacak) fakat mentol ile tepkimeye girmeyecek- 

tir. 

23.12 (a) C 2 H 5 OH, HA, isi veya SOCl 2 , sonra C 2 H 5 OH; (d) 

SOCl 2 , sonra (CH 3 ) 2 NH; (g) SOCl 2 , sonra LiAlH[OC(CH 3 ) 3 l 3 ; 

(j) SOCl 2 , sonra (CH 3 ) 2 CuLi 

23.15 Elaidik asit ?rani-9-oktadekenoik asittir. 

23.19 A CH 3 (CH 2 ) 5 C=CNa'dir. 

B CH 3 (CH 2 ) 5 C=CCH 2 (CH 2 ) 7 CH 2 Crdir. 

CCH 3 (CH 2 ) 5 C=CCH 2 (CH 2 ) 7 CH 2 CN'dir. 

ECH 3 (CH 2 ) 5 C=CCH 2 (CH 2 ) 7 CH 2 C0 2 H'dir. 

Vakkenik asit, 



CH 3 (CH 2 ) 5 



\ 



/ 



c=c 



\ 



(CH,) g CO,H 



dir. 



H 



H 



23.20 F, FCH 2 (CH 2 ) 6 CH 2 C=CH'dir. 
G, FCH 2 (CH 2 ) 6 CH 2 C=C(CH 2 ) 7 Cl'dir. 
H, FCH 2 (CH 2 ) 6 CH 2 C=C(CH 2 ) 7 CN'dir. 
I, FCH 2 (CH 2 ) 7 C=C(CH 2 ) 7 C0 2 H'dir. 



24.5 Etiketlenmis, amino asit, artik bazik bir — NH 2 grubuna sa- 
hip degildir; bu ytizden, sulu asitte coztinmez. 



A-8 Segilmi§ Problemlerin Cevaplan 



24.8 Glutatiyon 



+ 



H.NCHCHXHXONHCHCONHCHXO.H 



l 2^ ijl 2 



CO. 



CH 2 SH 



24.20 Arg-ProPro-GlyPheSer-Pro-Phe*Arg 

24.21 Val-Leu-Lys-Phe-Ala*Glu-Ala 



dir. 



25.2 (a) Bir N-glikosidik baga (bir O-glikositik baga benzer) sa- 
hip olan niikleositler sulu asitler tarafindan hizla hidroliz edilir- 
ler, fakat sulu bazda kararhdirlar. 



25,3 Tepkimenin, bir S N 2 mekanizmasi lizerinden yuriidugii go- 
riilur. Atak, ba§lica ikincil 3' karbon atomundan daha §ok birin- 
cil 5' karbon atomuna olur. 

25.5 (a) Izopropiliden grubu bir halkali asetaldir. (b) Bu niikle- 
ositin aseton ve eser miktarda bir asitle etkile§tirilmesiyle. 
25.8 (b) Timin, adeninle bir §ift olu§turacak ve bu ytizden ade- 
nin, tamamlayici tele, guaninin olmasi gerektigi yere girecektir. 
25,13 C-T-T den C-A-T ye veya C-T-C den C-A-C ye olan bir 
degi§im. 



Sozluk 



A 

Agi gerginligi Bir molekiilun (genellikle halkali), bir bag agisinin en 
dii§uk enerjili degerden uzakla§masiyla ortaya gikan potansiyel ener- 
ji arti§i. 

Agil grubu (Altboliim 15.7): RCO — veya ArCO — yapisindaki grup- 
lann genel adi. 

A^ifleme (Altbdlum 15.8): Molekiile afil grubu takilmasi. 

Agilyum iyonu (Altboliim 15.7): Resonans kararh ajagidaki katyon: 



R — C=0: 



C = 0: 



Aglikon (Altboliim 22.4): Bir glikositin hidroliziyle elde edilen alkol. 

Akiral molekiil (Altboliim 5.2): Ayna goriintusiiyle ^aki^abilen mo- 
lekiil. Akiral molekiil sag el ile sol el gakismama kuralina uymaz ve 
enantiyomeri yoktur. 

Aksiyal bag (Altboliim 4.13) A§agida verilen sikloheksan halkasinda 
gosterilen alti bag. Bu baglar halkanm genel diizlemine gore dik ola- 
rak yer ahrlar. U?u halka diizleminin iizerinde iifii altindadir. 




Aktifle§me Enerjisi £ akt (Altboliim 6.8): Tepkimeye giren maddeler- 
le tepkimenin ge§i§ hali arasmdaki enerji farkimn ol^iisii. Serbest ak- 
tifles.me enerjisi (AG-) ile iliskilidir ancak aym degildir. 

Aldarik asit (Altboliim 22.6C): Aldehit grubunun ve adozlarm \xq i° 
alkol grubunun yiikseltgenmesiyle elde edilen bir oc,co-dikarboksilik 

asit. 

AlditoL (Altboliim 22.7): Aldoz veya ketozlarm aldehit veya keton 
gruplannin indirgenmesiyle elde edilen alkol. 

Aldonik asit (Altboliim 22.6B): Aldozlann aldehit gruplannin yiik- 
seltgenmesiyle elde edilen monokarboksilik asit. 

Alifatik bile§ik (Altboliim 14.1): Bir alkan, sikloalkan, alken veya al- 
kin gibi aromatik olmayan bilejik. 

Allilik slkbstituent (Altboliim 13.2): Karbon-karbon ikili bagina biti- 
§ik karbon atomundaki siibstitiienti ifade eder. 

Alkaloit (Ozel Konu F): Amino grubu i£eren dogal olarak olusmu§ 
bazik ozellikte bile§ik, Alkaloitlerin §ogu fizyolojik ozellige sahiptir. 

Alkilleme (Altboliim 4.18C ve 15.7): Molekiile alkil grubu takilma- 
si. 

Allil grubu (Altboliim 4.5): CH 2 =CHCH 2 — grubu. 

Anomerler (Altboliim 22. 2C): Karbohidrat kimyasinda kullamlan bir 
terim. Anomerler, halkali yapidaki §ekerin sadece asetal veya yari-ase- 
tal karbonlanmn konfigurasyonunda farkhhk olan diastereomerlerdir. 



Anti katilma (Altboliim 8.7): Katilan reaktifin kisimlannin reaktan- 
tin ters yiizlerine ilave oldugu katilma. 

Anti konformasyon (Altboliim 4.9A): Ornegin, butanin $apraz kon- 
formasyonunda metil gruplannin 180° agiyla yer almas i gibi olan kon- 
formasyon. 




CH 3 

Butanin anti 
konformasyonu 

Antiaromatik bile§ik (Altboliim 14.7D): rc elektrontan enerjisinin kar- 
§ihk gelen afik zincirli bile§ikten daha fazla oldugu halkaii konjuge 
sistem. 

Antikodon (Altboliim 25. 5D): Bir haberci mRN A kodonu ile baglan- 
ti kuran aktanci (transfer) RNA'daki uq bazin dizilis, sirasi. 

Anulen (Altboliim 14.7A): Bir atlayarak (miinavebeli) birli ve ikili bag- 
lara sahip tek halkali hidrokarbonlar. Anulenin halka biiyuklugii pa- 
rantez igerisinde rakamla gosterilir. Ornegin benzen; [6]anulen, 
siklooktatetraen ise [8] anulendir. 

Aprotik ^oziicii (Altboliim 6.14C): £ok kuvvetli elektronegatif ele- 
mente, ornegin oksijene bagh hidrojen atomu olmayan ^ozticti. Birfok 
amaf iijin, bu ifade aprotik tjoziiciinun — OH grubu i^ermeyen gozii- 
cii oldugu anlamim ifade eder. 

Ara uriin (Altboliim 3.1A, 6.10, ve 6.1 1): Potansiyel enerji diyagra- 
minda iiriinler ve reaktifler arasinda minimum enerjiye sahip ge^ici bir 
iiriin. 

Aren (Altboliim 15.1): Aromatik hidrokarbonun genel adi. 

Aril grubu (Altboliim 15.1) Aromatik hidrokarbonlarda haika iizerin- 
deki bir protonun uzakla§tinlmasiyla elde edilen grubun genel adi. Ki- 
sa gosterili§i Ar — . 

Aril halojeniir (Altboliim 6.1): Holojen atomunun benzen halkasi gi- 
bi bir aromatik halkaya bagh oldugu organik halojeniir. 

Aromatik bile§ik (Altboliim 14.1-14.7 ve 14.11): TCelektronu deloka- 
lizasyonuyla kararh hale gelen iyon veya doymamis. halkah konjuge 
molekiil. Aromatik bile§ikler, yiiksek rezonans enerjisi i9erme, katil- 
madan ziyade yer degistirme tepkimesi verme, ve 'H NMR spektrum- 
lannda indiiklenmisj halka akimi dolayisiyla, halkaya bagh protonlannin 
dii§iik alana kaymasi gibi ozellikler gdsterirler. 

Asetal (Altboliim 16.7C): Alkoksi gruplan bagh karbon i^eren fonk- 
siyonel grup [RCH(OR') 2 veya R 2 C{OR') 2 J Bu grup aldehit veya keto- 
na 2 e§deger mol alkol ilavesiyle elde edilir. 

Asetilen (Altboliim 1.14,7.11 ve 7.12): Etinin yaygin adi. Alkinlerin 
genel adi i^in de kullamhr. 
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Asetilenik hidrojen atomu (Altbolum 3.14,4.18 ve 7.12): Uclii kar- 
bon-karbon bagma bagli olan hidrojen atomu. 

Asit kuvveti (Altbolum): Asidin kuvveti asitlik sabitiyle, K (t ve pK tl 
degeriyle ilgilidir. K (l degeri artarsa veya pK t , degeri azalirsa asit kuv- 
veti artar. 

Asit ve bazlann Lewis teorisi (Altbolum 3.2B): Asit, clektron cifti 
alan; baz ise elcktron cjfti vercndir. 

Asitlik sabiti (Altbolum 3.5A): Asit kuvvetiyle ilgili dcnge sabiti. 



HA + H.O 



± H,0 + + A 



K a = 



[H,Q + J [A-] 
[HO] 



Ataktik polimer (Ozel Konu A): Zincir boyunca stereomerkezlerde- 
ki konfigurasyonlann rastgele oldugu polimer. 

Atomik orbital (AO) (Altbolum 1. 10) Elektronun bulunma olasihgi- 
nin yuksek oldugu, atomun cekirdegi etrafmdaki boglugun hacmi Ato- 
mik orbitaller matematiksel olarak dalga fonksiyonuyla tammlanirlar, 
Atomik orbitaller kendilerine ozgii kuantum sayilarina sahiptir; Ba§ ku- 
antum sayisi n, atomik orbitallerdeki elektronlarm etierjilerine bagli- 
dir, 1, 2, 3... gibi degerler alir. Acisal kuantum sayisi /, elektronun 
cekirdek etrafmdaki hareketinden ileri gelen a?isal momentini tayin 
eder ve 0, 1, 2...(n-l) degerlerini alir. Magnetik kuantum sayisi m, aci 
momentinin uzaydaki yonlenigini tayin eder ve +/ ? den -/'ye kadar de- 
gerler alir. Spin kuantum saiyisi s, elektronun ger^ek (intrinsik) acisal 
momentini olcer ve sadece +1/2, -1/2 degerini alabilir. 

Atomik orbitallerin melezle§mesi (Altbolum 1.12): Iki veyadahafaz- 
la atom orbitalinin melez orbitaller olarak adlandinlan aym sayida ye- 
ni orbitaller vermek lizere matematiksel (veya teorik) toplami. Yeni 
melez orbitaller, kan§tirilan atom orbitallerinin bazi ozelliklerini ta- 
§irlar. 

Aufbau Prensibi (Altbolum 1.10) Elcktronlari, en diisuk enerjili ve- 
ya temel durumundaki atomun veya molekiillerin orbitallerine yer- 
lestirmede kilavuz gorevi yapan prensip. Aufbau prensibi, elektronlarm 
dus.uk enerjili orbitallerden basjanarak orbitallere doldurulmasi gerek- 
tigini ifade eder. 

Ayrilan grup (Altbolum 6.5): Nukleofilik yer degi§tirme tepkimele- 
rinde substrattan bir cift elektronuyla ayrilan siibstituent. 

Ayrilma (Altbolum 6.16): Substrattan iki grubun aynlmasiylave ttba- 
gi olusumuyla sonucbnan tepkime. En yaygin aynlmalar, kom§u iki 
atomdan iki grubun aynldigi |3 yani 1,2 ayrilmalandir. 

Azot kurali (Altbolum 9.15A): Kittle spektrumunda molekuler iyo- 
nun kiitlcsi cift sayili ise molekiil £ift sayida azot atomu i§erir. 



Bag a^isi (Altbolum 1.12 ve 1.16): Aym atoma ait iki bag arasmdaki 

aci. 

Bag ayrigma enerjisi, bkz. Homolitik bag ayngma enerjisi. 

Bag uzunlugu (Altbolum 1.11 ve 1.14A): Bag yapan iki atom veya 
grup arasinda denge durumundaki uzakhk. 

Bag-yizgi formiilu (Altbolum 1 . 1 7D): MolekUlun karbon iskeletini ciz- 
gilerle gosteren formiil. Her bir karbon atomunun degerligini tamam- 
lamak icin gerekli olan hidrojen atomlarinm sayisi var olarak kabul 
edilir ancak yazdmaz. Diger atomlar ise (ornegin O, CI, N) yazihr. 

Bagil konfigurasyon (Altbolum 5.14A): Iki asimetrik molekiilunun 
konfigurasyonlan arasmdaki iliski. Molekiillerde aym veya benzer 
gruplar uzayda aym yerlerde bulunuyoiiarsa, bu molekuller aym ba- 
gil konfigurasyona sahiptir denir. Molekiillerin konfigurasyonlan ste- 



reokimyasi bilinen tepkimelerle iliskilendirilebilir. Ornegin stereomer- 
kezin yer almadigi tepkimelerde konfigurasyonlar korunur. 

Baglam§ diizeni (Altbolum 1.3): Molekiilde atomlann birbirlerine bag- 
Ian^ sirasi, duzeni> 

Baglayici molekuler orbital (baglayici MO (Altbolum 1.11): Bagla- 
yici molekuler orbitalin enerjisi meydana geldigi her bir atomik orbi- 
talin enerjilerinden dti§iiktur. Elektronlar baglayici molekuler orbitali 
doldurduklarmda, molekuler orbitalin etrafim sardigi atomlan bir ara- 
da tutarlar. 

Basit formiil (Altbolum 1.2B): Molekiilde bulunan atomlann bagil 
oranlanm en kticiik tarn sayilar §eklinde veren formiil. 

Bazhk kuvveti (Altbolum 3.5): Bazin kuvveti konjuge (estenik) asi- 
dinin kuvvetiyle ters orantihdir; konjuge asit zayiflatikca bazhk kuv- 
veti artar. Diger bir deyisk, konjuge asidin pK a degeri buyiikse bazin 

kuvveti buyuk olur. 

Benzenoit aromatik hilesjk (Altbolum 14. 8A): Molekulleri bir veya 
birden fazla benzen halkasi iceren aromatik bilesjk. 

Benzenoit olmayan aromatik bilesik (Altbolum 14.8B): Azulen gi- 
bi benzen halkasi i^ermeyen aromatik bile§ik + 

Benzil grubu (Altbolum 2.5B ve 15.15): C 6 H 5 CH 2 — grubu. 

Benzilik siibstituent (Altbolum 15.15): Benzen halkasina bitisik kar- 
bon atomu uzerindeki substitiienti belirtir. 

Hen/in (Altbolum 21.11): Benzen halkasi uzerindeki sp 2 melezlesmis, 
kom$u iki karbon atomunun yan taraftan ortiismesiyle ilave bir bagi 
olan cok etkin, kararsiz ara uriin. 

Betain (Altbolum 16.10): Bitisjk olmayan katyonik ve anyonik taraf- 
Ian olan ve katyonik tarafta hidrojen atomu igermeyen elektrikce notr 
molekiil. 

Bimolekuler tepkime (Altbolum 6.6). Hiz belirleyen basamaginda re- 
aktif olarak iki ayn tiir iceren tepkime. 

Bir molekullu tepkime (Altbolum 6. 10): Hiz belirleyen basamagin yal- 
mz bir tiir i^erdigi tepkime. 

Birincil karbon (Altbolum 2.6): Sadece bir karbon atomuna bagli olan 
karbon atomu. 

Birincil yapi (Altbolum 24.5): Protein ve polipeptitin kovalent yapi- 
si. Bu yapi £Ogu zaman proteinlerdeki amino asitlerin dizili§ sirasi ta- 
yin edilerek belirlenir. 

Bromlama (Altbolum 8.6): Molekiile brom atomunun sokuldugu tep- 
kime. 

Bromohidrin (Altbolum 8,8): Bir bromo alkol. 

Bromonyum iyonu (Altbolum 8.6A) Iki karbon atomuna bagli pozi- 
tif brom iceren iyon. 

Bronsted-Lowry teorisi (asit ve bazlann) (Altbolum 3.2A): Asit pro- 
ton veren, baz ise proton alan (veya uzaklasUran) maddedir. Bazin kon- 
juge asidi, baz bir proton aldiginda meydana gelen molekiil veya 
iyondur. Bir asidin konjuge bazi ise, asit proton kaybettiginde olu§an 
iyon veya molektildur. 

Burulma engeli (Altbolum 4.8): (^akisik yapida sigma baglarmdaki 
elektronlarm birbirini itmesiyle ortaya £ikan, baglar arasmdaki don- 
meyi engelleyen etki. 

Burulma gerginligi (Altbolum 4.11): Molekuliin ^aki^ik konformas- 
yonundan ileri gelen gerginlik. (Jakijik yapidaki baglardaki elektron 
^iftlerinin birbirini itmcleri sonucu ortaya cikar. 

c 

CFC (bkz. Freon): bir kloroflorokarbon. 

Cis-trans izomerisi (Altbbliim 4.5 ve 7.2): Bir halkamn farkli atom- 
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lannda veya bir ikili bagin bitigik atomtarindaki stereokimyasi farkh 
olan diastereomerler. 



layan) etki. Prensip olarak bir coziicuniin konjuge asidinden daha kuv- 
vetli hicbir asit bu coziicuniin icerisinde hissedilir miktarda buluna- 
maz. 



£aglayan polimer (Ozel Konu B.5): £ok fonksiyonlu merkezi bir ge- 
kirdege, tekrarlanan birimlerin tabakalarinin ilavesiyle meydana gelen 
polimer. 

("aki^ik konformasyon (Altboliim 4.8) Birli bagla bagh iki atom gev- 
resinde, gruplann birbirine kar§i koyacaklan §ekilde iist iiste geldik- 
leri (aralannda a£i olmadan) gecici diizenleme. 




(^aki§ik 
konformasyon 

(^apraz konformasyon (Altboliim 4,8): Iki atomu birle§tiren birli bag 
etrafinda, bu iki atomdaki bagh gruplann; arkadaki atoma ait baglann 
ondeki atoma ait baglari tarn ortadan olacak §ekilde bir agiyla boldii- 
gii gecici diizenlenmesi. 

Ondeki atom 




Arkadaki atom 
(^apraz 
konformasyon 

( 'arpik konformasyon (Altboliim 4.9A): Biitanin $arpik konformas 
yonu ornek olarak agagida verilmi§tir. Bu yapida metil gruplan birbi- 
rinden 60° uzakhkta yer ahr. 

CH 3 

£arpik 
konformasyon 

£arpik konformasyon (Altboliim 4.9A): Ornegin, biitanin farpik kon 
formasyonunda metil gruplarinin aralanndaki aci 60°'dir. 




Biitanin ^arpik 
konformasyonu 

(^evrilme (yapmin yeniden diizenlenmesi) (Altboliim 7. 8 A): Reak- 
tanttan, farkh karbon iskeletine sahip bir iiriin olusturan tepkime. 1,2 
Kaymasi olarak adlandinlan <jevrilme tiirii, bir organik grubun (elekt- 
ronlanyla birlikte) bir atomdan kom§u atoma gocmesini icerir, 

^oziicii etkisi (Altboliim 6.14D): {^ozuciiniin tepkime hizi uzerine ba- 
gtl etkisi. Ornegin polar coziicii kullanikhginda alkil halojeniirlerinin 
S N 1 tepkimelerinin hizi artar. 

^oziiciinun seviyelendirme (e§itleme) etkisi (Altboliim 3.14): Kuv- 
vetli asit ve bazlarla bazi fozuciilerin kullanilmasmi simrlayan (yasak- 



D ve L gosterimi (Altboliim 22.2B): Monosakkaritler ve diger benzer 
bile§iklerin konfigurasyonlanm gostermede kullamlan bir yontem. 
Konfigurasyonu belirlemede (+) veya (-)-gliseraldehit bile§igi referans 
olarak kullanilir. Bu sisteme gore (+) gliseraldehit D-(+)gliseraldehit 
ve (-)-gliseraldehit L-(-)-gliseraldehit olarak gosterilir. Monosakkarit, 
adlandirma i9in numaralandinldiginda, en ytiksek numarah stereomer- 
kezin konfigurasyonu D-(+)-gliseraldehitinki ile ayniysa o-seker, l-(+) 
gliseraldehitinkiyle ayniysa L-geker olarak gosterilir. 

Dalga boyu (kisaltmasi X) (Altboliim 2.16 ve 9.2): Birbirini izleyen 
iki dalgamn tepe noktalan (veya cukur noktalan) arasindaki mesafe. 

Dalga fonksiyonu (veya *F fonksiyonu) (Altboliim 1.9): Elektronun 
yani orbitalin enerji durumunu gosteren, kuantum mekanigi kullamla- 
rak elde edilen matematiksel ifade. *F fonksiyonunun karesi (*F 2 ) elekt- 
ronun uzayda belli bir noktada bulunma olasihgini gdsterir. 

Dalga sayisi (Altboliim 2.16): Dalgamn frekansini ifade etme §ekli. 
Dalga sayisi (numarasi), cm ! olarak ifade edilen bir santimetredeki 
dalgamn sayisidir. 

Debromlama (brom ^lkarma) (Altboliim 7.9): Kom§u-dibromiirlerden 
iki brom atomunun ayrlmasi veya daha genel olarak molekiilden brom 
kaybi. 

Debye birimi (Altboliim 23): Dipol momentler i^in verilen birim. Bir 
debye, D, lxl0- |8 esu cm'dir. 

Dehidrasyon (su yikarilmasi) tepkimesi (Altboliim 7.7): Substrattan 
su molekuluniin aynlmasini i£eren aynlma tepkimesi. 

Dehidrohalojenleme (hidrojen halojeniir cikanlmasi) (Altboliim 6.16): 
Substratin biti§ik karbon atomlanndan HX kaybiyla ve K bagi olugu- 
muyla sonu^lanan aynlma tepkimesi. 

Dejenere (bozulmu§) orbitaller (Altboliim 1.10): E§it enerjili orbi- 
taller. Ornegin 2p orbitallerinin iigii de dejenere orbitaldir. 

Dekarboksilasyon (Altboliim 18.11): Karboksilik asitlerin C0 2 kay- 
bettigi tepkime. 

Dekstrorotatori (Altboliim 5.7B): Diizlem polarize i§igi saat yonun- 
de dondiiren bilesjk. 

Delokalizasyon (Dagilma) (Altboliim 6.12B): Elektronlann (veya 
elektrik yiiklerinin) dagilmasi. Yiikiin delokalizasyonu her zaman sis- 
temi kararli hale getirir. 

Denge kontrollii tepkime, Bkz. Termodinamik kontrol. 

Denge sabiti (Altboliim 3. 5 A): Dengenin yoniinii ifade eden bir sabit. 
Denge sabiti uriinlerin molar derigimleri farpimimn, reaktiflerin mo- 
lar derigimleri carpimina boliinmesiyle elde edilir. 

DEPT spektrumu (Altboliim 9. 1 0E): Her bir farkh karbon atomu sin- 
yalinin (C, CH, CH 2 ve CH 3 ) ayn ayn gdzlendigi l3 C NMR spektru- 
mu serisi. DEPT spektrum verileri l3 C NMR spektrumundaki farkli 
tiirdeki karbon atomlanni tanimamizi saglar. 

Diastereomerler (Altboliim 5.1): Birbirinin ayna goruntusii olmayan 
stereoizomerler. 

Diastereosecimli tepkime (Bkz. Stereose^mli tepkime ve Altboliim 
12.3). 

Diastereotopik hidrojenler (veya ligandlar) (Altboliim 9.7B): Iki hid- 
rojenin her birinin (veya ligandlann) aym gruplarla yer degi§tirmesi 
diastereomer bilesjkleri veriyorsa, iki hidrojen atomuna (veya ligand- 
lara) diastereotopik denir. 
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Dielektrik sabiti (Altbolum 6.14D): £ozuciinun, zit yiikleri birbirin- 
den yalitma yeteneginin bir 61?usu. ^oziicuniin dielektrik sabiti kaba- 
ca polarligim ol^er. Dielektrik sabiti biiyiik olan goziiculer, iyonlar 19m 
dielektrik sabiti ku?uk olan ^ozuciilerden daha iyi 9ozucudiir. 

Dienofil (Altboliim 13.11): Diels-Alder tepkimesinde dien arayan bi- 
le§en. 

Dipol moment, p (Altboliim 2.3): Polar molekiillere ozgii deneysel ola- 
rak ol^iilebilen bir ozellik. Elektrostatik birimler (esu) cinsinden; yuk- 
le, cm cinsinden bu yiikler arasi uzakhgin garpimi: //=exd. 

Dipolar iyon (Altboliim 24.2C): Amino asidin karboksil grubundan 
bazik grubuna proton aktarimi sonucu olu§an, yiik aynmi olan yapi. 

Disakkarit (Altbolum 22.1 A): Hidrolizle bolunme sonucu iki mole- 
kiil monosakkarit veren karbohidrat molekiilii. 

Doymamis bile§ik (Altboliim 2.2): £oklu bag iferen bile§ik + 
Doymu§ bile§ik (Altbolum 2.2): Hicbir soklu bag icermeyen bile§ik. 
Dugiim (Altbolum 1.9): Dalga fonksiyonunun QV) sifir oldugu yer. Or- 
bitaldeki dugiim noktalannm sayisi arttikca orbitalin enerjisi de artar. 

Du/lem- polarize i§ik (Altbolum 5. 7 A): Elektriksel alandaki salinim- 
lari tek bir diizlem iizerinde olan adi i§ik. 



El tepkimesi (Altbolum 6.18): Hiz belirleyen yava§ basamakta, kar- 
bokatyon olu§turmak uzere substrattan aynlan grubun uzakla§tigi bir 
molekiillii aynlma tepkimesi, Sonraki basamakta karbokatyon proton 
kaybeder ve bir % bagi meydana gelir. 

E2 tepkimesi (Altbolum 6.17): Tek basamakta, bazin protonu uzak- 
la§tirdigi, substrattan aynlan grubun uzakla§tigi ve % bagimn olu§tu- 
gu iki molekiillii 1,2 aynlma tepkimesi. 

Eksergonik tepkime (Altbolum 6.9): Negatif serbest enerji degi§imiy- 
le yuriiyen tepkime. 

Eksotermik tepkime (Altbolum 3.8A): Isi a?iga ^lkaran tepkime. Ek- 
sotermik bir tepkime icin AH° negatiftir. 

Ekvatoryal bag (Altbolum 4,13): Sikloheksan halkasinda, genellikle 
molekiilun "ekvatoru" §evresinde yer alan alti bag. 




Elektrofil (Altbolum 3.3 ve 8.1): Bir Lewis asidi, bir elektron ?ifti ah- 
cisi, bir elektron arayan reaktif. 

Elektroforez (Altbolum 25. 6A): Elektriksel alanda hareket ozellikle- 
rinin farkli olmasi dolayisiyla yiiklu molekulleri birbirinden ayirmada 
kullamlan teknik. 

Elektromanyetik spektrum (Altbolum 9.2): Elektromanyetik alanda 
dalga hareketleriyle meydana gelen turn enerji dagilimi bolgesi. 

Elektron izoyogunluk yiizeyi (Altbolum 1.12B): Elektron izoyogun- 
luk yiizeyi uzayda ayni elektron yogunlugundaki noktalan gosterir. 
Elektron izoyogunluk yiizeyi, secilen herhangi bir elektron yogunlu- 
gu degerinden hesaplanabilir. Elektron izoyogunluk yiizeyi (ayni za- 
manda "bag" elektron yogunlugu yiizeyi) her bir atom fekirdegi 
etrafinda ve kom§u atomlann elektronlan payla§tigi bolgelerde elekt- 
ron yogunlugunun fazla oldugunu gosterir. "Du^iik" elektron izoyo- 
gunluk yiizeyi, kabaca, molekiilun elektron bulutunun bir planim 
gosterir. Bu yiizey, molekiil bicimi ve hacmi hakkinda bilgi verir ve 
genellikle molekiilun van der Waals veya uzay-doldurma modeli gibi 
gozukiir. 

Elektronegatiflik (Altbolum 1.4A): Bir atomun digerinden elektron 
9ekme yeteneginin olcusu (elektronlarin payla§ildigi ve bagin polar- 



la§tigi kovalent baglarda). 

Elektrostatik potansiyel haritatan (Altbolum 3.2C): Elektrostatik po- 
tansiyel haritalari, bilgisayar tarafmdan hesaplanmi§ yapilardir ve mo- 
lekiil veya iyonda belirli bir yiizeyde elektron yogunlugunun bagil 
dagihmini gosterir. Molekiiller arasmdaki zit yiiklerin 9ekimine daya- 
nan etkile§imleri anlamada olduk9a yararlidirlar. Bir molekiiliin elekt- 
ron yogunlugu, ilk once digeriyle van der waals yiizeyinde 
etkile^tiginden, elektrostatik potansiyel haritalarim gostermek icin van 
der Waals yiizeyi (yaklajik olarak elektron yogunlugunun en di§ bolge- 
si) secilir. Elektrostatik potansiyel haritalannda, kirmizi renk negatif yti- 
kiin, mavi renk daha az negatif yiikiin (daha pozitif yiik) oldugu bolgeleri 
gosterir. Bir elektrostatik potansiyel haritasi, molekulde hayal edilen 
pozitif yiik ile molekiilun yiizeyindeki bir noktadaki elektron yogunlu- 
gu arasmdaki yiik gekiminin derecesi hesaplanarak elde edilir. 

Empirik formul (Altbolum L2B) (Bkz. basit formiil). 

Enantiyomerik fazlalik veya enantiyomerik saflik (Altbolum 5.8B): 
Bir enantiyomerin mol sayisinin diger enantiyomerin mol sayisindan 
9ikanhp iki enantiyomerin topi am mol sayisma boliinmesiyle bulunan 
degerin 100 ile 9arpilmasiyla bulunan ytizde deger. 

Enantiyomerler (Altbolum 5.1): Birbirinin ayna goriintusii olan ste- 
reoizomerler. 

Enanliyosecimli tepkime (Bkz. Stereose9imli tepkime ve Altboliim 
5.9B). 

Enantiyotopik hidrojenler (veya ligandlar) (Altbolum 9.7B): Ikihid- 
rojenden (veya liganttan) her birinin aynt grupla yer degi^tirmesi so- 
nucu enantiyomer bile§ikler elde edilirse iki hidrojen atomu (veya 
ligand) enantiyotopiktir denir. 

Endergonik tepkime (Altbolum 6.8): Pozitif serbest enerji degi§imiy- 
le sonu9lanan tepkime. 

Endotermik tepkime (Altbolum 3.8): Isi soguran tepkime. Endoter- 
mik tepkime i^in AH° pozitiftir. 

Enerji (Altbolum 3.8): Enerji, sistemin i§ yapabilme kapasitesidir. 

Enolat anyonu (Altboliim 17.1): Bir enoliin hidroksil protonunu kay- 
bettiginde veya bir a protonunu kaybetmi§ enolle denge halinde kar- 
bonil tautomeri bulundugunda meydana gelen delokolize olmu§ anyon. 

Entalpi degi§imi (Altbolum 3.8 ve 3.9): Tepkime isisi olarak da ad- 
landmhr. Standart entalpi degi§imi, AH°, standart haldeki bir sistem 
bir diger sisteme (onun da standart hali olabilir) ge9tiginde entalpide 
olan degi§imdir. Bir tepkime i^in A//°, iiriinler ve reaktiflerdeki top- 
lam bag enerjilerindeki degi§imi gosterir. Entalpi degi§imi, tepkime- 
ye giren molekullerin potansiyel enerjilerindeki degi§imi gostermede 
kullamlan yollardan birisidir. Entalpi degi§imi ile serbest enerji de- 
gigimi (AG°) ve entropi degi§imi (AS°) arasinda ajagidaki formiille 
verilen bir baginti vardir. 

AH° = AG° + TAS° 

Entropi degi§imi (Altbolum 3.9): Standard entropi degi§imi (AS°) stan- 
dard haldeki iki sistem arasmdaki entropi degi§imidir. Entropi degi§i- 
mi sistemin bagil diizenliligi arasmdaki farkhliktir. Sistem ne kadar 
diizensiz ise entropisi de o kadar yiiksektir. Sistemdeki diizensizlik ar- 
tik9a entropi degi§imi artar (pozitif olur). 

Epoksit (Altbolum 11.17): Bir oksiran. Bir oksijen ve iki karbon ato- 
mu i9eren 119 iiyeli halka. 

E§ (Altbolum 8.15): Bagin kinlmasiyla olu§an (kagit iizerinde) kisim- 
lar. Sentetik bir basamakta bir e§i i9eren ger9ek reaktif sentetik e§de- 
ger olarak adlandinhr. 

E§le§me sabiti, J ab (Altbolum 9.8): a ve h atomlan arasmdaki spin- 
spin e§le§mesi sonucu olu§an 9oklu piklerdeki pikler arasi, frekans bi- 
rimiyle verilen, uzakhk. 
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Etkinle§tirici grup (Altbdliim 1 5. 10): Benzen halkasi uzerinde bulun- 
dugunda, halkayi elektrofilik yer degir§tirme tepkimesinde, benzenden 
daha etkin hale getiren grup* 

Etkinlik azaltici (pasiflestirici) grup (Altbdliim 15.10): Benzen hal- 
kasi uzerinde oldugunda halkayi, elektrofilik yer degi§tirme tepkime- 
sinde benzenden daha az etkin hale getiren grup. 

E-Z sistemi {Altbolum 7.2A): Cahn-lngold-Prelog kuralma gore al- 
ken diastereomerlerinin sterereokimyasini belirtmek i^in gruplann dn- 
celik sirasim esas alan bir sistem. 



Faz i§areti (Altbolum 1.9): Dalgalarin genliklerini gostermede kulla- 
mlan biitiin e§itliklere dzgii olan + veya - i§aretleri. 

Faz trasfer katalizdrii (Altbdliim 1 1.20): Sulu fazdan, polar olmayan 
ve tepkimenin daha hizli oldugu faza iyonu ta§iyan reaktif. Tetraalkil- 
arnonyum iyonlari ve crown (taf) eterler faz transfer katalizdrleridir. 

Fischer izdu§um formulu (Altbolum 5.12 ve 22.2C): Kiral molekiil- 
lerin konfigiirasyonlarim gostermede kullamlan iki boyutlu formiil. 
Fischer izdii§um formiiliinde temel karbon zinciri yukaridan a§agiya 
dogru ve tiim gruplar §aki§ik konumda olacak §ekilde yer aim Dikey 
^izgiler kagit diizleminden geriye dogru giden baglari, yatay gizgiler 
ise sayfa diizleminden bize dogru (one dogru) ydnlenen baglari gdste- 
rir. 



Fischer 
izdusiimu 



Kama-^izgili 
kama formulu 



Florlama (Altbdliim 10.5): Molekule flor atomlarinm sokuldugu tep- 
kime 

Fonksiyonel grup (Altbdliim 2.5): Molekiiliin nasil tepkimeye gire- 
cegini tayin eden, molekiildeki belirii bir atom grubu. 

Fonksiyonel gruplar arasinda ddniisum (Altbdliim 6.15): Bir fonk- 
siyonel grubun diger fonksiyonel gruba ddnii§tiigu i§lem. 

Formal yiik {Altbdliim 1.7): Molekiildeki atomlann elementel halde 
en di§ enerji seviyelerinde tagidiklari elektron sayilanndaki farkhla§- 
maya gore ortaya §ikan yiik. Formal yiik F = Z - 5/2 - U formiiliine 
gore hesaplanir. Bu formiilde Z, atomun grup numarasi (atomun ele- 
mentel halde en di§ kabugundaki elektron sayisi), S atomun diger atom- 
larla ortakla§tigi elektron sayisi ve U, atomun ta§idigi ortakta§ilmami§ 
elektron sayisidir, 

Fosfolipit (Altbdliim 23.6): Yapi olarak fosfatidik asitlerden tiiretilen 
bile§ikler. Fosfotidik asitler, iki hidroksil grubunun yag asitlerine ve 
u$taki bir hidroksil grubunun bir ester bagiyla fosforik aside bagli ol- 
dugu gliserin tiirevleridir. Fosfolipitlerde fosfatidik asitin fosfat gru- 
bu ester bagiyla azot igeren biles, ige, drnegin koline, 2-aminoetanole 
veya L-serine baglanmis.tir. 

Frekans (kisa gosterili§i v) (Altbdliim 2.16 ve 9.2): Her saniyede, 
verilen bir noktadan ge?en tarn ^evrimlerin sayisi. 

Freon (Altbdliim 10.1 IE): Bir kloroflorokarbon bile§igi veya CFC. 

Furanoz (Altbdliim 22. 1C): Asetal veya yan-asetal halkasinin be§ iiye- 
li oldugu §eker. 



G 

Ge^i§ hali (Altbdliim 6.8 ve 6.9): Potansiyel enerji diyagraminda mak- 
simum enerjili hali gdsteren durum (Kendisine biti§ik hallere gore da^ 



ha fazla enerjiye sahip hal olarak gdsterilir). Ge^is. hali terimi, mey- 
dana gelen yapilar igerisinde en fazla enerjiye sahip hali gdstermek 
ifin kullamhr, Bu terim yerine aktif kompleks terimi de kullamhr. 

Glikol (Altbolum 4.3F): Bir diol. 

Glikozit (Altbdliim 22.40): Bir §eker ve alkoliin halkali kari§ik aseta- 
li. 

Goriinur-ultraviyole (gdriiniir-UV) spektroskopisi (Altbdliim 13.9): 
Spektrumun gdriiniir ve ultraviyole bdlgelerinde i§ik sogurulmasim dl- 
gen bir optik spektroskopi tiirii. Gdriiniir— UV spektroskopisi, analiz edi- 
len bile§ikteki konjuge goklu baglarla ilgili yapi bilgilerini verir. 

Grignard reaktifi (Altbdliim 12.6B): Genellikle RMgX olarak yazi- 
lan organomagnezyum halojentir. 

H 

Halka devrilmesi (taklasi) (Altbdliim 4,12 ve 4,13): Sikloheksan hal- 
kasinda bir halka konformasyonunu digerine ddnii§tiiren (kismi bag 
ddnmesiyle sonuglanir) degijim. Sandalye-sandalye taklasi, herhangi 
bir ekvatoryal substitiienti aksiyal substitiiente, herhangi bir ekvator- 
yal siibstitiientiyse aksiyal substitiiente ddnii§ttirur. 

Halka gerginligi (Altbdliim 4.1 1): Halkali bir molekiiliin, kar§ilik ge- 
len halkali olmayan yapiya gore potansiyel enerjisinin fazla olmasi. 
Bu enerji genellikle yanma lsisiyla dlfiiliir. 

Halohidrin (Altbdliim 8,8): Bir halo alkol. 

Halojenleme (Altbdliim 10.3): Molekule halojen atomunun sokuldu- 
gu tepkime. 

Halonyum iyonu (Altbdliim 8.6A) Iki karbon atomuna bagli pozitif 
halojen atomu i^eren iyon. 

Heisenberg belirsizlik ilkesi (Altbdliim 1.11): Elektronun (veya bir 
cismin) konumunun ve momentinin aym anda tarn olarak dl^iilemeye- 
cegini ifade eden temel ilke. 

Hertz (kisaltilmis, §ekli Hz){Altbdliim 9.2): Dalgamn frekansini dlg- 
mede, saniyede ddnme sayisi yerine kullamlan bir birim. 

Heterohalkali (heterosiklik) bilesik (Altbdliim 14.9): Halka uzerin- 
de karbon atomu di§inda element igeren halkali bile§ik. 

Heteroliz (Altbdliim 3.1 A): Kovalent bag kinldigmda elektronlann her 
ikisinin de bu bagi birle§tiren atomlardan birisinin iizerine toplandigi 
iglem. Bagdaki heteroliz siireci sonucu negatif ve pozitif iyonlar mey- 
dana gelir. 

Hiz kontrolii bkz. Kinetik kontroL 

Hiz-belirleyici basamak (Altbdliim 6.10A): Bir tepkime 90k basamak- 
h ise ve tepkimenin ilk basamagi diger tiim basamaklardan daha ya- 
va§ ise toplam tepkimenin hizi bu yava§ basamagin hizina e§ittir. 

Hidrasyon (Altbdliim 8.5): Alkenlere alkol vermek iizere su katilma- 
si tepkimesinde oldugu gibi, bir molekule su katilmasi. 

Hidroborasyon (Altbdliim 1 1.6): Bir goklu baga bor hidriir (BH 3 ve- 
ya alkilboran) katilmasi. 

Hidrofilik grup (Altbdliim 2.14E): Sulu ortam arayan polar grup. 

Hidrofobik grup (tipofililik grup da denir) (Altbdliim 2.14E ve 1 1.20) 
Sulu ortamdan ka^an ve polar olmayan gevre arayan bir apolar grup. 

Hidrojen bagi (Altbdliim 2.14C): Elektronegatifligi fazla olan atom- 
lara (O, N, veya F) bagli olan hidrojen atomlanyla ba§ka bir elektro- 
negatif atomun ortaklas^lmamis, elektronlan arasindaki kuvvetli 
dipol-dipol etkilesjmi (4-36 kjmol 1 )- 

Hidrojen eksikligi indeksi, (Altbdliim 7, 16): (veya HEI) kar§ihk olan 
doymu§ hidrokarbon molekiiliindeki hidrojen atomlan sayisina gore, 
ele ahnan molekiildeki hidrojen atomlan eksikliginin ikiye bdliinme- 
siyle bulunan deger. 
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Hammond-Leffler hipotezi (Altbolum 6.14A): Verilen bir basama- 
gin ge£i§ halinin yapisi ve geometrisinin; enerji bakmundan ge^i§ ha- 
line daha yakin olan basamagm reaktant ve iirunlerine daba bilyiik 
benzerlik gosterecegini ifade eden hipotez. Bu ifade endotermik basa- 
magm ge^is, halinin bu basamaktaki uriine, reaktiflerden daba fazla ben- 
zedigi anlamina gelirken; eksotermik tepkimelerde ge?i$ balinin 
reaktiflere, iiriinlerden daha fazla benzedigi anlamina gelir. 

Hidrojenleme (Altbolum 4, 15 A): Bir molekule, genellikle molekulde - 
ki bir 90km baga hidrojen katilmasi. 

Hidrojenleme (Altbolum 4.18A ve 7.13-7.15) Bir u^lu ve ikili baga 
hidrojenin katildigi bir tepkime, Hidrojenleme tepkimesi £ogu zaman 
platin, palladyum, rodyum veya rutenyum gibi bir metal katalizorii kul- 
lamlarak ger^ekle^tirilir. 

Hidrojenleme isisi (Altbolum 7.3A): Bir biles,igin 1 molii belirli bir 
tirun olu§turmak i^in hidrojenlendigindeki standart entalpi degisjmi. 

Hidroksilleme (Altbolum 8.10 ve 11.19): Ikili bagin her birkarbonuna 
veya atomuna hidroksil grubu katilmasi. 

Hofmann kurali (Altbolum 7.6B ve 20. 13 A): Alkenlerin aynlma tep- 
kimelerinde ikili baga daha az substituentin bagh oldugu uriin mey- 
dana geldiginde, tepkime Hofmann kurahna gore olu§mu§tur denir. 

HOMO (Altbolum 3.2C ve 13.9B): En yuksek dolu molekuler orbi- 
tal. 

Homolitik bag ayn§ma enerjisi, DH° (Altbolum 10.2): Kovalent bag- 
da homolitik bolunmeye esjik eden entalpi degi§imi. 

Homoliz (Altbolum 3.1 A): Kovalent bagi birle§tiren atomlann bag ki- 
rildigmda birer elektrona sahip oldugu i§lem. 

Homolog seri (Altbolum 4.7): Her bir iiyenin kendinden once gelen- 
den sabit bir birim kadar farklihk gosterdigi bile^ikler sinifi, 

Hund kurali (Altbolum 1.10) Aufbau ilkesini uygulamada kullamlan 
bir kural Orbitaller e§it enerjili oldugunda (dejenere orbitaller) elekt- 
ronlar once orbitallere birer birer ve spinleri aym yonde olacak §ekilde, 
her bir dejenere orbitale birer elektron girinceye kadar yerle§tirilirler. 
Sonra gelen elektronlar spinleri esje§ecek §ekilde eklenirler, 

Hiickel kurali (Altbolum 14.7): (An + 2) sayida delokalize 71 elekt- 
ronlan (ornegin 2 , 6, 10, 14, ... t sayida delokalize 7T elektronu) i^eren 
tek halkah yapilarin aromatik oldugunu ifade eden kural. 



Ikincil karbon (Altbolum 2.6): Iki karbon atomuna bagh olan karbon 
atomu. 

Ikincil yapi (Altbolum 24.8): Polipeptit iskeletinde yerel konformas- 
yon. Yerel konformasyonlar duzenli tutulan §ekillerle, ornegin kivrim- 
h tabakalarla, a-sarmal yapilan ve dongulerle bclirtilirler. 

Ikiz (ambident) nukleofil (Altboliim 17.7C): iki farkli nukleofilik mer- 
kezden tepkime verebilen nukleofil. 

Ikiz iyon (Zwitteriyon) (bkz. dipolar iyon): Dipolar iyonun diger bir 
adi. 

ikiz substitiient (Altbolum 7.9): Aym atomdaki siibstituentler. 

indirgeme (Altbolum 12.2): Molekul veya iyondaki atomlann yuk- 
seltgenme sayilarim azaltan tepkime. Organik bir bilesjgin indirgen- 
mesi hidrojen i^eriginin artmasim veya oksijen iceriginin azalmasim 
i^erir. Bir tepkimede daha elektronegatif bir substituentin daha az elekt- 
ronegatif bir substitlientle yer degisdrmesi de indirgenmedir. 

indirgen §eker (Altbolum 22.6A): Tollens veya Benedict reaktifleri- 
ni indirgeyen §eker. Yan-asetal veya yan-ketal gruplarmi ifjeren turn 
§ekerler (bu nedenle aldehitlerle veya a-hidroksiketonlarla dengede 
olan) indirgen §ekerlerdir. Sadece asetal veyaketal gruplan ta§ryan §e- 
kerler indirgen olmayan §ekerlerdir. 



indliktif etki (Altbolum 3.7B ve 15.1 IB): Molekulde yakm dipolier- 
deu kaynaklanan elektron cekme veya verme etkileri. Molekulde bag- 
lar boyunca ve uzayda aktanlm 

Infrared (iR) spektroskopisi (Altbolum 2* 16): iR ljimnin sogurul- 
masim ol9en bir tiir optik spektroskopi. IR spektroskopisi, analizi ya- 
pilan bilejikteki fonksiyonel gruplar hakkmda bilgi verir. 

iyon (Altbolum 1.4A ve 6.3): Bir elektrik yuku ta§iyan kimyasal tiir. 

iyon-dipol etkilesimi (Altbolum 2.14E): Iyonun devamli dipol ile et- 
kilesimi. Bu tiir etkile§imler (^oziilmeyle olu§an) polar coziicu mole- 
kulleriyle iyonlar arasmda meydana gelir. 

Iyonik bag (Altbolum 1.4A): Zit yiiklii iyonlarm olu^umunda elekt- 
ronlarm bir atomdan digerine aktanmiyla meydana gelen bag. 

iyonik tepkime (Altbolum 3.1): Reaktif, ara uriin veya liriin olarak 
iyonlar iceren tepkime. Iyonik tepkimeler kovalent baglarm heteroli- 
ziyle olur. 

iyotlama (Altbolum 10.5C): Molekule iyot atomunun sokuldugu tep- 
kime. 

Izoelektrik nokta (Altbolum 24. 2C): Amino asit veya proteinde po- 
zitif ve negatif yuklerin e§it oldugu pH degeri. 

izomerler (Altbolum 1.3A ve 5.1): Aym molekul formullu farkh mo- 
lekiiller. 

izopren birimi (Altbolum 23.3); Terpenlerde bulunan yapi biriminin 
adi. 



Izotaktik polimer (Ozel Konu A): Zincir boyunca her bir stereomer- 
kezde konfigurasyonun aym oldugu polimer. 



Karbanyon (Altbolum 3.3): Karbon atomunun bir formal negatif yuk 
tajidigi kimyasal tiir. 

Karben (Altbolum 8.9): Karbon atomunun degerliginin iki oldugu yuk- 
siiz tiir. :CH 2 ile gosterilen metilen bu tiir bir karbendir, 

Karbenoit (Altbolum 8.9): Karben benzeri bir tiir. Diiyodometanm 9m- 
ko-bakir cifti ile tepkimeye girdiginde meydana gelen reaktif, Sim- 
mons-Simith reaktifi denilen bu reaktif, alkenlerle, ikili bagina 
stereoozgii bir yolla metilen katmak iizere tepkimeye girer. 

Karbohidrat (Altbolum 22.1 A): Polihidroksialdehitler veya polihid- 
roksi ketonlar olarak tammlanan-dogal biles/ikler grubu veya hidroliz- 
lendiklerinde bu tiir bilegikleri veren maddeler. Karbohidratlann 
aldehit ve keton grubu 90k zaman yan-asetaller ve asetaller olarak bu- 
lunur. Bu ad bir9ok karbohidratin C v (H 2 0) v basit formuliine sahip ol- 
masinan kaynaklanmaktadir. 

Karbokatyon (Altbolum 3.3): Karbon atomunun formal pozitif yuk 
tajidigi 119 degerlikli kimyasal tiir. 

Karbonil grubu (Altbolum 16.1): Karbon-oksijen ikili bagi i9eren 
fonksiyonel grup. Karbonil grubu aldehitlerde, ketonlarda, esterlerde, 
anhidritlerde, amitlerde, a^il halojeniirlerde vb. bulunur. Bu bile§ikler 
toplu olarak karbonil bilesjkleri olarak adlandinhrlar. 

Karsilbaglayiei molekuler orbital (kar^itbag MO) (Altbolum 1.11 ve 
1.13): Meydana geldigi atornik orbitallerden daha fazla enerjiye sahip 
molekuler orbital. Kar§itbaglayici molekuler orbitaldeki elektronlar, et- 
rafini orbitallerin sardigi atomlar arasindaki bagi kararsiz kilarlar. 

Katilma polimeri (Altbolum 10.10): Monomerlerin basamak basamak 
zincire katilmasiyla meydana gelen polimer (genellikle zincir tepkime- 
siyle). I^lemde diger atom ve molekullerde bir kayip meydana gelmez. 
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Katilma tepkimesi (Aitboliim 8.1): ikili ve ii^lli baglarda bagli grup- 
lann sayisinin ^ift sayida arttigi tepkime. Katilma tepkimesi ayrilma 
tepkimesinin tersidir. 

Kayik konformasyonu (Aitboliim 4.12): Sikloheksanin kayiga ben- 
zeyen ve iki kenar boyunca £aki§ik baglan olan konformasyon. 



Kekule yapisi (Aitboliim 2.2D ve 14.4): Baglan gostermek i^in q\z- 
gilerin kullamldigi yapi. Benzen ifin Kekule yapisi, altih halka igeri- 
sinde karbon atomlan arasindaki birli ve ikili baglann atlayarak yer 
aldigi yapidir. Her bir karbona bir hidrojen atomu baghdir. 

Ketal (Aitboliim 16.7B): Uygunu asetal demektir. Ketonlara veya al- 
dehitlere iki e§deger alkol katilmasiyla olu§an ve karbon atomuna al- 
koksi gruplanmn bagli oldugu yapi [R 2 C(OR0 2 ]- 

Kimyasal kayma, 5 (Aitboliim 9.6): NMR spektrumlannda, referans 
bile§ige gore sinyal yerleri. Referans biles,ik olarak ^ogunlukla tetra- 
metilsilan (TMS) kullanihr ve sogurma noktasi olarak diizenlenir 
(keyfi olarak). Verilen bir gekirdegin kimyasal kayma degeri spekt- 
rometrenin manyetik alan kuvvetiyle dogru orantihdir. 5 Birimi cin- 
sinden kimyasal kayma, TMS'nin Hertz cinsinden gozlenen kimyasal 
kayma degerinin cihazda uygulanan frekansa oramnin 10 6 ile garpil- 
masiyla tayin edilin 

Kinetik kontrol (Aitboliim 13.1 A): Bir tepkimede olugan iiriinlerin ba- 
gil miktannin, tepkime hizina gore tayin edildigini, ve en fazla bulu- 
nan iiriiniin en hizli olu§an oldugunu ifade eden terim. 

Kiral Molekiil {Altbolum 5.2): Ayna goriintiisiiyle ^aki§mayan mole- 
kiil. Kiral molekiiller sag el ile sol el §aki§mama kuralma uygunluk 
gosterirler ve enantiyomer ^iftine sahiptirler. 

Kirallik (asimetrik olu§) (Altbolum 5.20): Sag el ile sol el ^aki^mama 
kuralma uyma ozelligi. 

Klorlama (Aitboliim 10.5): Molekiile klor atomunun sokuldugu tep- 
kime. 

Klorohidrin (Altbolum 8.8): Bir kloro alkol. 

Kodon (Altbolum 25. 5D): Bir amino asit \q\n genetik bilgi igeren me- 
sajci RNA (mRNA) iizerindeki ixq bazin dizilisj. Kodon, ribozom iize- 
rinde protein sentezleri i^in belirii bir amino asidi bulunduran transfer 
RNA (RNA) T nin bir anti kodonu ile hidrojen baglan yaparak birles.ii\ 

komsu grup etkisi: Tepkimeyi veren fonksiyonel grubun yanindaki 
bir grubun, tepkimenin seyri veya hizi iizerine etkisi. 

Komsu siibstitiientler (Altbolum 7.9): Bitisjk atomlardaki siibstitii- 
entler, 

Kondensasyon polimeri (Ozel Konu B): Iki fonksiyonlu monomerle- 
rin (veya olasi bifonksiyonel monomerlerin) birbiriyle, molekiiller ara- 
si su veya alkol aynlmasi tepkimesiyle olu§turduklan polimer. 
Poliesterler, poliamitler ve poliiiretanlann hepsi kondensasyon polimer- 
leridir. 

Kondensasyon tepkimesi (Altbolum 17.4): Molekullerin, molekiiller 
arasi su veya alkol aynlmasiyla birbirine baglandigi tepkime. 

Konfigiirasyon (Altbolum 5.6): Bir stereoizomerin atomlanmn (veya 
gruplanmn) 119 boyutlu yapidaki diizeni. 

Konformasyon (Altbolum 4.8): Birli baglar etrafindaki donmeler so- 
nucu olu§an, molekiiliin belirii gefici duzenlenmesi. 

Konformasyon analizi (Altbolum 4.8): Molekiilde birli baglar etra- 
findaki donmelerle meydana gelen enerji degis,imlerinin incelenmesi. 

Konformer (Altbolum 4.8): Molekiilun belirii bir tjapraz konformas- 
yonu. 



Konjuge (E§lenik) asit (Altbolum 3.2A): Baz proton aldiginda, olu- 
§an molekiil veya iyon. 

Konjuge (E§lenik) baz (Altbolum 3.2A): Asit protonunu kaybettigin- 
de meydana gelen molekiil veya iyon. 

Konjuge katilma (Altbolum 17.9): a,P-Doymami§ karbonil bilc§ik- 
lerinde niikleofilin f5-karbonuna eklendigi nukleofilik katilma §ekli. 

Konjuge sistem (Altbolum 13.1): Yaygm n sistemine sahip molekiil- 
ler veya iyonlar. Bir konjuge sistem 9oklu baga biti§ik atomda /; orbi- 
tali ta^ir. p Orbitali ba§ka bir ^oklu bag, radikal, karbokatyon veya 
karbanyonun olabilir. 

Kopolimerler (Ozel Konu A): Iki monomori polimerletjtirerek sentez- 
lenen polimer. 

Koruyucu grup (Altbolum 12.10 ve 16. 7D): Molekiilun herhangi bir 
bolgesinde (fonksiyonel grubunda) tepkime ger9ekle§tirirken ? tepkime- 
ye duyarli olan ve tepkime vermesini istemedigimiz bir baska yeri 
(fonksiyonel grubu) korumak amaciyla molekiile sokulan grup. Tep- 
kime sonrasinda koruyucu grup uzakla§tinlir. 

Kovalent bag (Aitboliim 1.4B): Iki atom arasinda, elektronlann pay- 
la§ilmasiyla olu§an bag turn. 

Kraking (Altbolum 4.1C) Petrol endiistrisinde biiyuk alkan molekiil- 
lerinin ku^iik molekiillere par9alanarak aynlmasi i§lemi. Kraking, isi 
kullamlarak (lsisal kraking) veya bir katalizorle (katalitik kraking) ya- 
pilabilir. 

Kutle spektrometrisi (Altbolum 9.12): Yapi tayinlerinde yararli bir 
teknik. Bu teknik, manyetik alanda molekulden iyonlar olu^turmayi ve 
sonra deneysel olarak, meydana gelen iyonlari kutle/yiik oranina gore 
tayin etmeyi esas olarak ahr. 



Laktam (Altbolum 18.81): Halkah amit. 

Lakton (Altbolum 18.7C): Halkah ester. 

Levarotatori (Altbolum 5.7B): Diizlem polarize i§igi saat yoniiniin ter- 
sine dondiiren bilejik. 

Lewis yapisi (veya elektron-nokta yapisi) (Altbolum 1.5): Molekul- 
deki elektron ^iftlerinin noktalarla veya 9izgiyle gosterilmesi. 

Lipit (Altbolum 23.1): Polar olmayan 96ziiculerde 95ziinen biyolojik 
kaynakh madde. Lipitler hayvansal yaglan, triagilgliserolleri (hayvan- 
sal ve bitkiselyaglar), steroitleri, prostaglandinleri, terpenleri ve mum- 
Ian i9erir. 

Lipofilik grup (veya hidrofobik grup) (Altbolum 2.14E ve 1 1.20): 
Sulu ortamlardan ka9an ve apolar 9evre arayan polar olmayan grup. 

LUMO {Altbolum 3.2C ve 13.9B): En diisuk bo§ molekiiler orbital. 



Makromolekiil (Altbolum 10.10) (^ok biiyuk molekiil. 

Manyetik resonans goriintiileme (Altbolum 9.1 IB): Tipta kullanilan 
NMR spektroskopisi teknigi. 

Markovnikov kurali (Altbolum 8.2): Qe§itli §ekillerde ifade edilen, 
alkenlere ve alkinlere elektrofilik katilmalann yer seficiligini tahmin 
etmede kullanilan kural. Vladimir Markovnikov ilk defa 1870 yilinda 
bu kurali "simetrik olmayan bir alkene HX katilmasinda, halojeniir iyo- 
nu ikili bag in daha az hidrojen atomu i9eren karbonuna katihr" sek- 
linde ifade etti. Yaygin olarak kullanilan ise bunun tersidir: bir alkene 
veya bir alkine HX katilmasinda hidrojen atomu daha fazla sayida hid- 
rojen bulunduran karbon atomuna katihr. Markovnikov kuralimn mo- 
dern ifadesi; simetrik olmayan goklu baglara katilma tepkimelerinde 
reaktifin pozitif fosmt (elektrofil) daha kararli karbokatyon olu§tura- 
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cak yonde goklu baga katihr seklindedir. 

Mekanizma, bkz, tepkime mekanizmasi. 

Mesilat (Altbdlum 11 + 10): Metansiilfonat esteri. 

Metilen (Altbdliim 8.9): CH 2 formiillii karben. 

Metilen grubu (Altbolum 6.2): — CH 2 — grubu. 

Mezo bilesjgi (Altbolum 5.1 1A): Ddrt farkli gubun bagli oldugu diiz- 
giin ddrtyiizlu atomlara sahip olmasma kar§in molekiilii kiral olmayan, 
optikce aktiflik gdstermeyen bile§ik. 

Misel (Altbdliim 23. 2C): Sulu 9<3zeltilerde polar olmayan gruplann iq 
kisimda, iyonik (veya polar) gruplann ytizeyde yer aldigi kiiresel iyon- 
lar kiimesi. 

Molekul formulu (Altbolum 1.2B): Molekulde her bir atomun toplam 
sayisini veren formiil. Molekiil formulu, basit formiiliin tarn sayili ka- 
tidir. Ornegin benzenin kaba formiilu' CH, molekul formulu' C 6 H 6 'dir. 

Molekuler iyon (Altbolum 9.13): Molekiilden bir elektron uzaklasn- 
nldiginda kiitle spektrornetresinde meydana gelen katyon. 

Molekuler orbital (MO)(Altbolum 11): Birden fazla atom veya mo- 
lekiiliiri etrafini saran orbitaller. Atomik orbitaller molekuler orbital- 
leri meydana getirirken, olugan molekuler orbitallerin sayisi birle§en 
atomik orbitallerin sayisina e§ittir. 

Molekulerlik (Altbdliim 6.8): Tepkimenin bir tek basamaginda yer alan 
Uirlerin sayisi (genellikle htz belirleyen basamakta). 

Molor absorptivite (kisaltilmis, §ekli e) (Altbolum 13.9A): Gozlenen 
sogurma degerine bagli olarak a§agidaki formtille verilen oranti sabi- 
ti. Bu formulde A, gozlenen absorbansi; X, dalga boyunu; C, ornegin 
deri§imini; / ise numunenin kondugu hucrenin uzunlugunu (cm cinsin- 
den) gdsterir, 

e = AlC X / 

Monomer (Altbdliim 10. 10): Polimerin meydana geldigi basit ba§lan- 
gic maddesi. Ornegin, polietilen polimeri etilen monomerinden mey- 
dana gelir. 

Monosakkarit (Altbdliim 22.1 A): Hidrolizle daha basit bir karbohid- 
rata bolunemeyen en basit (kiiciik) karbohidrat. 

Mutarotasyon (Altbdliim 22.3) §ekerin a ve (3 anornerlerinin sudaco- 
zuldiigiinde optik cevirmelerinin kendiliginden degismesi, sekerin op- 
tik cevirmesi sabit bir degere ulasmcaya kadar degisk. 

Mutlak konfigiirasyon (Altbolum 5.14A): Molekuldeki gruplann ger- 
cek diizeni. Molekulun mutlak konfigurasyonu X ismlan analiziyle ve- 
ya mutlak konfigurasyonu bilinen ba§ka molekullerle stereokimyasi 
bilinen tepkimeler yardimiyla, ilijkilendirilerek bulunabilir. 



N 

Newman izdusum formulu {Altbdliim 4.8): Molekuldeki iki atoma 
bagli gruplann uzaydaki ili§kilerini gdsterme sekli, Newman izdiisum 
formiiliinii yazarken iki atomu birlestiren eksen boyunca molekule bir 
uctan bakilir. Ondeki atoma bagli olan baglar dairenin merkezinden 
£ikan ismlar gibi gdsterilirken arkadaki atoma bagli olan baglar daire- 
nin kenarlarmdan £ikan i§inlar gibi gdsterilir. 



Ondeki atom 




Nukleofil (Altbdliim 3.30): Bir molekulde pozitif merkez arayan elekt- 
ron verici grup; ornegin Lewis bazi. 

Niikleofilik gii<: (Altbolum 6.14B): S N 2 tepkimelerinde, tepkimenin ba- 
gil hizlanna gore dlgiilen ntikieofilin bagil etkinligi. 

Niikleofilik yer degistirme tepkimesi (Altbdliim 6.3): Nukleofil ta- 
rafmdan ba§latilan (ortakla^ilmamis, elektronlan bulunan tiir) ve niik- 
leofil substratla etkile§tiginde, nukleofille substitiientin (aynlan grubun) 
yer degi§tirdigi tepkime. Substituent, tepkimede elektron ciftiyle be- 
raber ayrihr. 

Niikleosit (Altbdliim 25.2): 1 ' Konumundan purin veya pirimidine bag- 
li olan be§ karbonlu bir monosakkarit. 

Niikleotit (Altbdliim 25.2): V Konumundan purin veya pirimidine 3' 
ve 5' konumlanndan fosfat grubuna bagli olan be§ karbonlu monosak- 
karit. 

Niikler manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi (Altbdliim 9.3): 
Qekirdek kuvvetli manyetik alana kondugunda, bazi cekirdeklerin so- 
gurduklari radyofrekans l^imasim dl^mede kullanilan spektroskopi tek- 
nigi. Organikkimyacilar icin en dnemli NMR spektroskopisi teknikleri 
"H NMR ve ]3 C NMR spektroskopisi teknikleridir. Bu iki spektrosko- 
pisi teknigiyle molekulun karbon iskeleti hakkinda kuvvetli bilgiler el- 
de edilir ve her bir karbon atomuna bagli hidrojen sayilan bulunabilir. 
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Oksiciva katilmasi (Altboliim 1 1.5) goklu baga —OH ve — HgO.CR 

katilmasi. 

Oksonyum iyonu (Altbolum 3.12): Oksijen atomunun kismi pozitif 
yuk tas,idigi iyon. 

Olefin (Altbdliim 7.1): Alkenin eski adi. 

Optikce aktif bile§ik (Altbdliim 5.7): Diizlem polarize i§ik diizlemi- 
ni dondiiren bile§ik. 

Optikce saflik (Altbdliim 5.8B): Kan§imin gozlenen dzgiil cevirme 
degerinin saf enantiyomerin dzgiil cevirmesine bdliinmesiyle bulunan 
degerin 100 ile sarpilmasiyla bulunan yiizde degeri. Optikce saflik, 
enantiyomerin safhgini veya enantiyomerin fazlasim gdsterir. 

Orbital (Altbdliim 1.11): Elektronun bulunma olasiligimn yiiksek ol- 
dugu bo§lugun hacmi. Orbitaller matematiksel olarak dalga fonksiyo- 
nunun karesi alinarak tanimlamr. Her bir orbital kendine dzgii enerjiye 
sahiptir. Bir orbital, spinleri e§le§mi§ iki elektron alabilir. 

Organometalik bile§ik (Altbdliim 12.5): Karbon-metal bagi i^eren bi- 
le§ik. 

Otooksitleme (Altbdliim 10.1 1C) Organik biles.iklerin oksijenle tep- 
kimeye girerek hidroperoksit olusturdugu tepkime. 

Ozonlama (Altbdliim 8. 11 A): £oklu bagin 3 reaktifiyle kinlma tep- 
kimesi. Bu tepkime halkali bir bile§ik olan ozonur olujturur. Ozonii- 
riin asetik asit igerisinde sinkoyla etkile§tirilmesi ? ozoniirii karbonil 
bile§iklerine indirger. 

Ozgiil ^evirme (Altbdliim 5.7C): A§agidaki e§itlik kullamlarak bile- 
§igin gozlenen optikce cevirme afisina gore hesaplanan fiziksel sabit. 
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Arkadaki atom 

Nukleik asitler (Altbdliim 25.1 ve 25.2): Nukleotitlerin biyolojik po- 
limerleri. Nukleik asitlerden DNA ve RNA kahtsal bilgileri hucreler- 
de korurlar ve transfer ederler. 



Bu formulde a, sodyumun D cizgisi kullamlarak gozlenen cevirme aci- 
si; c, 9dzeltinin milimetrede gram olarak deri§imi veya sivimn g mL 1 
olarak yogunlugu ve /, ornegin konuldugu tiipiin desimetre cinsinden 
uzunlugudur. 
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p orbitalleri (Altbolum 1.10): Qekirdegin diigum diizlemine gore te- 
get durumda olan iki kiire §eklindeki dejenere (es.it enerjili) tic adet 
atomik orbital takimi. p orbitalleri icin temel kuantum sayisi n (bkz 
atomik orbital) 2; yan kuantum sayisi 1 = 1 ve manyetik kuantum sa- 
yisi m +1, veya -1 din 

Parafin (Altboliim 4.17): Alkanlann eski adi. 

Pauli disjama ilkesi (AltbolurnSJO): Bir atom veya molekuldeki iki 
elektronun dort kuantum sayisinin ah aym olmayacagini ifade eden ku- 
ral. Bir orbital en fazla iki elektron alabilir ve bu elektronlann spin 
kuantum sayilan birbirine zittir. Bu ifade dogru oldugunda elektron- 
lann spinleri e§lenmistir denir. 

Perdeleme ve Perdelememe (Altboliim 9.5): Molekiilde sigma ve pi 
elektronlannin donmesi sonucu NMR spektrumlannda gozlenen etki- 
ler. Perdeleme, sinyallerin daha yiiksek manyetik alanda (yuksek alan); 
perdelememe ise sinyallerin daha diijiik manyetik alanda (dii§tik alan) 
gorulmesine yol agar. 

Periplanar (aym diizlemde) (Altboliim 7.6C): Kom§u gruplann aym 
diizlemde oldugu konformasyon. 

Peroksit (Altboliim 10.1A): Oksijen-oksijen birli bagi ta§iyan bile§ik. 

Peroksiasit (Altbolum 11.17): Genel formiilii RC0 3 H olan oksijen ok- 
sijen birli bagi iceren asit. 

Pi (n) bagi (Altboliim 1.13): Elektronlar baglayici n molekiiler orbi- 
tali (yani, bitigik atomlardaki paralel p orbitallerinin orttismesiyle olu- 
§an daha dii§uk enerjili orbital) doldurdugunda olus,an bag. 

Pi (n) molekiiler orbitali (Altboliim 1,13): Biti§ik atomlardaki para- 
lel p orbitallerinin brtus.mesiyle meydana gelen molekiiler orbital. Pi 
molekiiler orbitalleri baglayici (aym faz i§aretli orbitallerin brtu^me- 
siyle) veya kar§itbaglayici (farkh i§aretli /? orbitallerinin drtus.mesiy- 
le) orbitaller olabilir. 

Pironoz (Altboliim 22. 1C): Halkali asetal veya yan-asetal halkasimn 
alti iiyeli oldugu bir §eker, 

l>K a (Altbolum 3.5): Asitlik sabitinin, K a , negatif logaritmasi. pK (/ - 
-log K Q . 

Polar kovalent bag (Altbolum 2.3): Bir kovalent bagi olus.turan atom- 
lann elektronegatiflik farkindan dolayi, bag elektronlannin atomlar ara- 
sindaki e§it olarak paylasilmadigi bag tiirii. 

Polar molektil (Altboliim 2.4): Dipol momenti olan bir molekiil. 

Polarimetre (Altbolum 5.7B): Optikce aktifligi olcmede kullanilan ci- 
haz. 

Polarla§abilme (Altbolum 6.14C): Yuklii olmayan bir molekiilun bir 
elektrik yukiinun etkisi altinda kaldiginda elektron bulutu dagilimimn 
bozulmasi, 

Polimer (Altbolum 10.10): Tekrarlanan birimlerden olusanbiiyiik mo- 
lekiil. Ornegin polietilen polimeri tekrarlanan — (CH 2 CH 2 )„ — birim- 
lerinden olu§mu§tur. 

Polisakkarit (Altbolum 22. 1A): Hidrolizle boliinme sonucu bir cok 
monosakkarit molekiilleri olu§turan karbohidrat. 

Potansiyel enerji (Altbolum 3.8): Potansiyel enerji, depolanmi§ ener- 
jidir. Cisimler arasinda itme ve cekme kuvvetleri var oldugunda mey- 
dana gelir. 

Prokiral (Altboliim 12.3): Duzgiin dortyuzlii atomdaki aym iki grup- 
tan birisi yerine bir ba§ka grup yerle§tirildiginde veya ticgen diizlem 
yapidaki atoma bir grup ilave edildiginde yeni bir stereomerkez mey- 
dana geliyorsa; yerle§tirilen veya ilave edilen bu gruba prokiral denir. 
Aym iki grubun bulundugu duzgiin dortyiizlii bir atomda; aym olan 
gruplann herhangi birinin kendinden daha oncelikli bir grupla yer de- 
gistirdigi (ancak diger gruptan oncelikli degil) du§uniildugunde kon- 



figurasyonun nasil olacagma bagh olarak, aym olan bu gruplar pro-R 
ve pro-S olarak belirtilir. 

Protein (Altbolum 24.1): Amit baglarryla baglanan a-amino asitlerin 
biiyiik biyolojik molekiilleri. 

Protik (joziicu (Altboliim 3.11 ve 6. 14C) : Oksijen veya azot gibi kuv- 
vetli elektronegatif elementlere bagh hidrojen atomu ta§iyan coziicii 
molekiilleri. Protik cbzuculerin molekiilleri, coziinen molekullerin ve- 
ya iyonlann azot ya da oksijen atomlannin ortakla§ilmami§ elektron- 
lanyla hidrojen bagi yaparlar ve bu iyonlan kararh hale getirirler. Protik 
cozuciilere ornek olarak su, metanol, etanol, formik asit ve asetik asit 
verilebilir. 

Proton e§le§mesinin onlenmesi (Altbolum 9.10B) ]3 C NMR spekt- 
roskopisinde l3 C ve 'H cekirdekleri arasindaki spin-spin etkile§imle- 
rini onlemek icin kullanilan elektron ik teknik. Bu sekilde elde edilen 
spektrumda turn karbon rezonanslan birli olarak gozlenir. 

Psi fonksiyonu (*F fonksiyonu veya dalga fonksiyonu) (Altbolum 
1.9): Kuantum mekaniginde elektronun enerji durumunu gostermek icin 
tiiretilen matematiksel ifade. ¥ fonksiyonunun karesi (T 2 ), uzayda, her- 
hangi bir elektronun bir yerde bulunabilme olasiligmi gosterin 
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(R-S) Sistemi (Altbolum 5.6): Diizgiin dortyiizlii stereomerkezin kon- 
figiirasyonunu gostermek iciri kullanilan yontem, 

R (Altboliim 2. 5 A): Alkil gruplanni gostermek icin kullanilan sem- 
bol. <^ogu zaman herhangi bir organik grubu gostermek icin kullani- 
lir. 

Radikal (veya serbest radikal) (Altbolum 3. 1 A): (Jiftle§memi§ elekt- 
ron ta§iyan yiiksiiz atom veya atom grubu. 

Radikal tepkimesi (Altbolum 3.1A): Radikaller iceren tepkime. Ko- 
valent baglann homolizi radikal tepkimeleriyle olur. 

Radikofonksiyonel adlandirma bkz. yaygin adlandirma. 

Rasem ik yapi (rasemat veya rasem kansim) (Altbolum 5.8A): Enan- 
tiyomerlerin e§deger moldeki kan§imi. Rasernik yapi optikce aktif de- 
gildir. 

Rasemleme (Altbolum 6.13A): Optikce aktif bile§igi rasem kan§imi- 
na d6nii§turen tepkime. Bir tepkime kiral molekullerin kiral olmayan 
(akiral) ara urunlere dbnii§mesiyle yiiriirse rasemlenme meydana gel- 
mi stir denir. 

Retrosentetik analiz (Altboliim 4.20A): Sentezi, hedef molekiilden ge- 
riye dogru planlama yontemi. Bu planlamada hedef maddeden bir on- 
cii madde ondan da daha ileri oncii madde du§iiniilerek bas_langic 
maddesine kadar gelinir. 

Rezonans di§i proton eslesmesinin onlenmesi (Altboliim 9.10D) ]3 C 
NMR spektroskopisinde kullanilan, ]3 C ve ] H ^ekirdekleri arasindaki 
bir baglik esle§meye izin veren bir elektronik teknik. Boyle bir tek- 
nikle alinan spektrumda CH 3 gruplan, dortlii; CH 2 gruplan, ii^lii; CH 
gruplan, ikili ve hidrojen ta§imayan karbon atomlan birli olarak go- 
riiniir. 

Rezonans enerjisi (Altbolum 14.5): Gercek bile§ikle tek bir rezonans 
yapisi icin hesaplanan enerjiler arasindaki farki gosteren kararlilik ener- 
jisi. Rezonans enerjisi konjuge sistemlerdeki elektronlann dagilmasi 
sonucu olusur. 

Rezonans etki (Altbolum 3.10A, 13.5 ve 15.1 IB): Molekiilun tt sis- 
temi boyunca siibstituentin gosterdigi elektron verme ve cekme etki- 
si. 

Rezonans yapilari (veya rezonansa katkida bulunan yapilar) (Altbo- 
lum 1.8 ve 13.5): Birbirinden sadece elektronlann yerleriyle farklihk 
gosteren Lewis yapilari. Tek bir rezonans yapisi, molekiilii uygun §e- 
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kilde temsil edemez. Molekul daha iyi §ekilde turn rezonans yapilann 
bir melezi olarak gosterilir. 

S-S 

s orbitali (Altbolum 1.10): Kiiresel atom orbitali. s Orbitali icin yan 
orbital kuantum sayisi / = O'dir (bkz. atomik orbitaller). 

Sabunla§ma (Altbolum 18.7B): Esterlerin baz katalizli hidrolizi. 

Sandalye konformasyonu (Altbolum 4,12) Sikloheksanin turn capraz 
konformasyonlannda aci gerginligi ve burulma gerilmesi yoktur; bu 
bakimdan en az enerjili konformasyondur. 




Serbest aktifle§me enerjisi, AG*, (Altbolum 6.8): Reaktiflerle gecis. 
hali arasmdaki serbest enerji farki. 

Serbest enerji diyagrami (Altbolum 6.8): Tepkime koordinatina go- 
re serbest enerjinin grafige alindigi diyagram. Reaktifler geci§ halin- 
den uriine dbnusurken, serbest enerji degi§imini, bag dereceleri ve 
mesafelerdeki degisjminin fonksiyonu olarak verir. 

Serbest-enerji degi§imi (Altbolum 3.9): Standart serbest enerji degi- 
simi, AG°, iki sistemin standart haldeki serbest enerjilerindeki degi- 
§imdir. Sabit sicakhkta AG = AH° - TAS° = -RT In K d olup burada 
AH° standard entalpi degigimi, AS standard entropi degi§imi ve K d 
denge sabitidir. AG 0, in negatif olmasi, dengeye ulasddigindaiirun oh> 
§umunun yeglendigini gosterir. 

Seteroizomerler (Altbolum 1.1 3B, ve 5.2): Aym molekul formullu, 
sadece atomlarimn uzaydaki duzenlenmelerinin farkhhk gosterdigi bi- 
ie§ikler. Stereoizomerlerde atomlarin baglam§ diizeni aym oldugu icin 
bu bile§ikler yapi izomerleri degildir. Stereoizomerler daha ileride 
enantiyomerler ve diastereomerler olarak smiflandiracaktir. 

Sigma (a) bagi (Altbolum 1.12): Birli bag. Komsu atomlardaki ato- 
mik orbitallerin (veya melez orbitallerin) ba§ ba§a 6rtu§mesiyle olu- 
§an bag, elektronlarm baglayici a orbitallerin i doldurmasiyla olu§an 
bag. Sigma baglarmda, bag ekseni boyunca molekule bakildiginda 
elektron yogunlugunun dairesel simetriye sahip oldugu gorulur. 

Sigma (a) orbitali (Altbolum 1.12): Komsu atomlardaki orbitallerin 
(orbital loblannin) ba§ ba§a ortugmesiyle meydana gelen orbital. Sig- 
ma orbitalleri baglayici orbitaller (aym fazh orbitallerin veya loblarm 
ortusmesi) veya kar^itbaglayici orbitaller (zit fazli loblar veya orbital- 
lerin 6rtu§mesi) olabilir. 

Siklokatilma (Altbolum 13.1 1): Yeni bir halka olustarmak iizere, Di- 
els-Alder tepkimesinde oldugu gibi, baglanan iki grubun 7T sistemleri- 
nin uclanndan birbirine katilmasi. 

Simetri diizlemi (Altbolum 5.5): Molekulde hayali olarak dusunulen 
ve molekulii birbirinin ayna goruntusii olan iki kisma ayiran duzlem. 
Simetri diizlemi olan herhangi bir molekul kiral degildir. 

Sin katilma (Altbolum 7.14A): Katilan maddenin her kisminin reak- 
tantin aym yiiziine katildigi tepkime. 

Sindiyotaktik polimer (Ozel Konu A): Zinciri boyunca stereomerkez- 
lerde konfigurasyonun duzenli bir sekilde yer degisttgi (bir atlayarak) 
(R, S, R, S vb.) polimer. 

Siyanohidrin (Altbolum 16.9A ve 18.3): Karbon atomunun siyano ve 
hidroksil gruplanna bagh oldugu fonksiyonel grup. RHC(OH)CN) ve- 
ya R 2 C (OH)(CN). Aldehit ve ketonlara HCN katilmasiyla meydana ge~ 

lir. 

S N 1 tepkimesi (Altbolum 6. 10 ve 6.14): Literaturde bir molekullu nuk- 
leofilik yer degistirme olarak gecer. Qok basamakh nukleofilik yer de- 
gigtirme tepkimelerinde, aynlan grup, nukleofilin atagmdan once tek 



basamakta aynhr. Hiz esjtligi substrata gore birinci dereceden, atak 
yapan niikleofile gore sifinnci derecedendir. 

S N 2 tepkimesi (Altbolum 6.6, 6.7 ve 6.14): Literaturde iki molekullu 
nukleofilik yer degi§tirme olarak gecer. Iki molekullu nukleofilik yer 
degi§tirme tepkimesi tek basamakta meydana gelir ve bu tepkimede 
aynlan grubun bagh oldugu karbona nukleofil ters taraftan atak yapar. 
Sonucta bu karbonun konfigurasyonunda devrilme (tersine donme) 
meydana gelir. 

Sogurma spektrumu (Altbolum 13.9 A): Spektrum bolgesinde her bir 
dalga boyunun (X) kar§ilik olan absorbansa kar§i grafigi. Belli bir dal- 
ga boyundaki absorbans A x - log (I K /I S ) ile verilir. Burada I R referans 
i§igin yogunlugu ve I s numuneden gecen i§igin yogunlugudur. 

Solvoliz (Altbolum 6.13B): Literaturde cozUcii ile bagin kinlmasi (bo- 
liinmesi) olarak gecer. NUkleofilin coziicii oldugu nukleofilik yer de- 
gi§tirme tepkimesi. 

sp orbitali (Altbolum 1.14): Bir s atomik orbitaliyle bir p atomik or- 
bitalinin matematiksel olarak bile§tirilmesiyle elde edilen melez orbi- 
tal. Bu isjemde iki sp melez orbitali elde edilir ve bu melez orbitaller 
aralannda 180° olacak §ekilde ve zit yonlerde yonlenmis.tir. 

sp 2 orbitali (Altbolum 1.13): Bir s atomik orbitaliyle iki p atomik or- 
bitalinin matematiksel olarak birlegmesiyle elde edilen melez orbital. 
Bu i§lemde 3 sp 2 melez orbitali elde edilir ve bu orbitaller eskenar iic- 
genin kojelerine dogru yonlenmis, olup 120° lik acilarla yer akrlar. 

sp 3 orbitali (Altbolum 1.12): Bir s atomik orbitaliyle tic/? atom orbi- 
talinin matematiksel olarak toplanmasiyla elde edilen melez orbital. 
Bu i§lemde dort adet sp* melez orbitali elde edilir ve bu orbitaller diiz- 
gun dortyuzlunun koselerinde 109,5°'lik acilarla birbirinden ayrilmig 
olarak yer ahrlar. 

Spin e§Ie§mesinin onlenmesi (Altbolum 9.9): NMR spektrumda spin 
yanlmalanni (etkile§melerini) onleyen etki. 

Spin-spin yarilmalan (Altbolum 4.8): NMR spektrumda gbzlenen bir 
etki. Bir sinyalin spin-spin etkile§meleri sonucu coklu olarak goriil- 
mesi. (Ikili, ticlu\ dortlii vb.) Spin-spin etkile§meleri sonucu sinyalin 
yanlmasi kom§u atomlarin cekirdeklerinin manyetik etkile§meleri so- 
nucu meydana gelir. 

Stereokimya (Altbolum 5,4): Molekiiliin uzaydaki durumunu dikkate 
alarak yapilan kimyasal cah§malar. 

Stereomerkez (Altbolum 5,2): iki grubunun yeri degistirildiginde bir 
stereoizomer olugturacak ozellikle gruplar ta§iyan bir atom. 

Stereoozgii tepkime (Altbolum 8*7 A): Tepkimeye giren reaktantin ste- 
reokimyasina bagli olarak, olugmasi miimkun stereoizomerlerden bi- 
rini meydana getiren tepkime. 

Stereosecimli tepkime (Altbolum 5.9B, 8.15 ve 13.3): Stereomerkez- 
lerin olus,tugu veya degigtigi ve stereoizomerlerden birinin baskm ola- 
rak olujtugu tepkime. Stereosecimli tepkime enantiyomerlerden birini 
baskin olarak olu§turan enantiyoseclmli, veya diastereomerlerden bi- 
rinin baskin olarak meydana geldigi diastereosegimli tepkime olabilir. 

Sterik engelleme (Altbolum 6.14A): Molekuliin tepkimeye girecegi 
bolgeye yakin yerlerdeki atomlarimn veya gruplarimn uzaydaki duzen- 
lenmesinin tepkimenin bagil hizina etkisi. Molekiiliin tepkimeye gire- 
cegi merkez etrafmdaki kalabahklasma tepkime hizmi yava§latir veya 
engeller. 

Sterik etki (Altbolum 6.14A): Bir molekuliin, etkime merkezinde ve- 
ya yakin bolgelerdeki kisimlanmn uzay kaplama ozelliklerinin bagil 
olarak tepkime hizina yaptigi etki. 

Steroit (Altbolum 23.4): Steroitler asagida verilen perhidrosiklopen- 
tanofenantren halka sisteminden tureyen lipitlerdir. 



Sozliik G-ll 




Substrat (Altbolum 6.3): Tepkimeye giren molekiil veya iyon. 

Siibstitiient etkisi (Altboliim 3.7B ve 15.10): Molekiildeki hidrojen 
atomunu bir ba§ka atom veya grupia yer degis.tirmenin tepkimc hizi 
(veya denge sabiti) iizerindeki etkisi. Siibstitiient etkisi, atomun veya 
grubun buyuklugii, dolayisiyla ortaya £ikan sterik etkiyi, elektron cek- 
me ve verme §ekinde ortaya cikan elektronik etkiyi de i^erir. Elektro- 
nik etkiler induktif ve rezonans etkileri kapsar. 

§eker (Altboliim 21.A): Bir karbohidrat 



Ta£ eter (Crown eter) (Altboliim 11.20A): Metal iyonlanyla komp- 
leks yapabilen halkah polieterler. Tac eterler x-crown-y olarak adlan- 
dinlir. Burada x halkadaki atomlarm toplam sayisini y ise halkadaki 
oksijen atomlan sayisini gosterir. 

Tautomerler (Altboliim 17.2): Kolayhkla birbirine donu^ebilen yapi 
izomerleri. Ornegin asit veya baz varhginda keto ve enol tautomerle- 
ri kolayhkla birbirine donii§ebilirler. 

Temel hal (Altboliim 1.10): Atom veya molekiiliin en diijiik elektro- 
nik enerjili hali. 

Temel pik (Altboliim 9.14): Kiitle spektrumundaki en yogun pik. 

Tepkime koordinati (Altboliim 6.8): Potansiyel enerji diyagraminda 
tepkimenin ilerleyismi gosteren eksendir. Reaktantlann iirtinlere do- 
nus^mesindeki bag sirasi ve bag mesafesindeki degi§meyi temsil eder. 

Tepkime mekanizmasi (Altboliim 3.1): Reaktantlar iiriine donii§iir- 
ken molekiiler seviyede geli§en olaylann basamak basamak aynntila- 
nyla gosterilmesi. Tepkime mekanizmasi tiim ara iiriinleri ve gecj§ 
hallerini i£erir. Tepkime icin onerilen her mekanizma tepkime icin el- 
de edilen tiim deneysel verileri kapsar. 

Termodinamik kontrol (Altboliim 13.10A): Tepkime dengeye ula§- 
tiginda iiriin dagihmimn (oramnin) (iriinlerin kararhhklanna (standart 
serbest enerjileriyle, AG olculen) bagh oldugunu ifade eden kural. En 
kararh iiriin en fazla olu§acaktir. 

Terpenler (Altboliim 23.3): Kagit iizerinde, izopren birimlerini birbi- 
rine baglayarak turetilebilen yapilara sahip lipitlerdir. 

Tosilat (Altboliim 11.10): /?-Toluensiilfonat esteri. 

u-u 

U^ucu yag (Altboliim 23.3): Bitkilerden buhar damitma yontemiyle 
elde edilen ho§ kokulu bile§ikler. 

Uciinciil karbon (Altboliim 2.6): IJg karbon atomuna bagh karbon ato- 

mu. 

Uciinciil yapi (Altboliim 24.8B): a-Sarmal ve plili tabakalannin iize- 
rinde bulunan polipeptit zincirlerinin katlanmasindan kaynaklanan pro- 
teinin tic boyutlu gekli. 



ron dagihmlannin bozulmasi sonucu gecici oiarak molekiilde zit po- 
larlas,malar meydana gelir. Gruplar van der Waals yancaplarindan da- 
ha yakm mesafeye getirildiginde aralanndaki kuvvetler, elektron 
bulutlannin birbiri icerisine girmesi nedeniyle itme kuvvetleri haline 
gelir. 

Vinil grubu (Altboliim 4.5): CH 2 = CH— grubu. 

Vinilik halojenur (Altboliim 6.1): Halojen atomunun, ikili bagin kar- 
bon atomuna bagh oldugu organik halojeniir. 

Vinilik siibstitiient (Altbolum 6.1): Karbon-karbon ikili bagina bag- 
li siibstituenti ifadc eder. 



Van der Waals kuvveti (veya London kuweti) (Altbolum 2.14D ve 
4.7): Polar olmayan baglar arasindaki veya ayni molekiiliin kisimlan 
arasindaki zayif etkile§me kuvvetleri. Iki grup (veya molekiiller) bir- 
birine yakla§tigmda once aralarmda fekim kuvvetleri olujur. Elekt- 



Yag asitleri (Altbolum 23.2): Yaglann hidroliziyle elde edilen uzun 
zincirli (genellikle cift sayih karbon iceren) karboksilik asitler. 

Yaglar (Altboliim 23.2): Bir triacilgliserol. Karboksilik asitlerin gli- 
serinle yaptigi triesterler, 

Yanma isisi (Altbolum 4.10A): Bir bile§igin 1 moliinun tarn yanma- 
sindaki standart entalpi degi§imi. 

Yapi formiilii (Altbolum 1.2B ve 1.17): Molekiildeki atomlarm bir- 
birine nasil baglandigim gosteren formul. 

Yapi izomerler (Altboliim 1,3A): Ayni molekiil formuliine sahip fa- 
kat baglam§ diizenlerinde farkhhk olan bile§ikler (Ayni molekiil for- 
mullii ancak atomlarm farkh §ekilde birbirine baglandigi molekiiller). 

Yan-asetal (Altbolum 16.7A): Karbon atomunun bir alkoksi grubuna 
ve bir hidroksil grubuna bagh oldugu fonksiyonel grup 
[RCH(OH)(OR / ) veya R 2 C(OH)OR')]. Yan-asetaller 1 esdeger mol ah 
koliin aldehit veya ketona katilmasiyla elde edilir. 

Yan-ketal (Altbolum 16.7A): Yan-asetal de denir. Karbon atomunun 
bir alkoksi grubuna ve bir hidroksil grubuna bagh oldugu fonksiyonel 
grup [(R 2 C(OH)(OR')]. Yan-ketaller bir esdeger mol alkoltin bir ke- 
tona katilmasiyla sentezlenir. 

Yarilma (Altbolum 5.15 ve 20. 3E): Rasemik kan§imdaki enantiyo- 
merlerin aynlmasi isjemi. 

Yaygin adlandirma (Altbolum 4.3E): Bilesjgi tammlamak icin kul- 
lanilan ve iki veya daha fazla kelime kullanarak bile^igi adlandiran sis- 
tem. En son kelime yapidaki fonksiyonel gruba kar§ihktir. Ondeki 
kelime molekuliin geri kalan kismini belirtmek icin kullamhr ve alfa- 
betik sirada yazihr. Ornegin metil alkol, metil eter, etil bromur. 

Yer degi§tirme tepkimesi (Altbolum 6.3 ve 1 0.3): Molekiilde bir gru- 
bun bir ba§ka grupia yer degi§tirdigi tepkime. 

Yerine ge^me (tiiretme) adlandirmasi (Altbolum 4.3F): Her bir atom 
veya grubun siibstituent olarak adlandinldigi ve temel bile§ige on ek 
veya son ek olarak yazildigi adlandirma sistemi, IUPAC sisteminde 
sadece bir grup son ek olarak ahnir. Konumlar (genellikle numaralar) 
gruplann nerede oldugunu gostermede kullamhr. 

Yer secimli tepkime (Altbolum 8.2C): iki veya daha fazla yapi izo- 
merinin olusabilecegi tepkimelerde bu yapi izomerlerinden bir tanesi- 
ni olu§turan (veya daha baskin olarak birini veren) tepkime. 

Yiliir (Altboliim 16.10): Ortakla§ilmami§ elektron cjfti ta§iyan nega- 
tif karbon atomuna biti§ik, pozitif heteroatom bulunduran elektrik^e 
notr molekiil. 

Yukseltgeme (Altbolum 12.2): Molekiil veya iyondaki atomlarm yuk- 
seltgenme sayisini arttiran tepkime. Organik maddeler ifin yiikselt- 
genme genellikle oksijen mik tannin artmasi ya da hidrojen miktannin 
azalmasi olarak tanimlanir. Bir tepkimede yukseltgenme isjemine da- 
ha az elektronegatif siibstitiientin daha fazla elektronegatif atomla yer 
degi§tirmesi e§lik eder. 



G-12 Sozluk 

2 Zincir tepkimesi (Altboliim 10.4): Her bir basamagm, bir diger basa- 

Zeitsev kural. (Altbolum 7.6A): Ayrilma tepkimesinin ana iiriin ola- ma £ in olu § masi i( ? in etkin ara UrUn °h§tuniugu, ardi|ik (seri halde) 

rak en kararh alkeni (yani ikili bagin en fazla siibstitiient ta§idigi al- olarak olu§an basamakh tepkime. Zincir tepkimeleri zincir ba^lama, 

keni) verecegini ifade eden kural. zincir biiyiime ve zincir sonlanma basamaklanni ijerir. 
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Protein Veri Bankasi: Bu kitaptaki molekuler yapilan tanimlayan go- 
riintuTerin bir cogu Protein Veri Bankasindan (PDB) alinan veriler kul- 
lanilarak elde edilmi§tir. Bu kitaptaki molekulleri tanimlamakta 
kullamlan ozel PDB veri dosyalanna yapilan atiflar, ilgili boliimlerde 
sayfa numaralanyla birlikte a§agida listelenmis.tir. Protein Veri Banka- 
sina yapilan genel atiflar a§agida verilmi§tir. 

Abola, E. E.; Bernstein, FC; Bryant, S.H., Koetzle, T.F.; Weng, J. 
In Crystallo graphic Databases-Information Content, Software 
Systems, Scientific Applications. Allen, F.H., Bergerhoff, G., and Si- 
evers, R. Eds.; Data Commission of the International Union of 
Crystallography: Bonn/Cambridge/Chester, 1987 pp. 107-132. 

Bernstein, F.C.; Koetzle, T.F.; Wlliams, G.J.B.; Meyer, Jr., E.F.; Bri- 
ce, M.D.; Rodgers, J.R.; Kennard, O.; Shimanouchi, T.; Tasumi, M. 
The Protein Data Bank: A Computer-based Archival File for Mac- 
romolecular Structures. J. Molec. Biol. 1977, 122, 535-542 

The Research Collaboratory for Structural Bioninformatics: 
http://www.rcsb.org/pdp. 
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Sayfa 597, §ekil I3.B: The Journal of General Physiology, 1942, 25, 
819-840'dan, The Rackefeller University Press'in izniyle. 
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Agihs: Geri donu§turulme icin plastik (solda) ve geri donu§tiirulmeye 
elverisK hale getirilmi§ hidrokarbon stogu. James King-Holmes/scien- 



ce Photo Library /Foto Aragtincilan. Sayfa 640, §ekil 14.9: Accounts 
of Chemical Research, 25, 1 19-126 (Copyright 2000 American Chemi- 
cal Society)'den izin ahnarak basilmisttr. Sayfa 641 (ustte): Profesor 
Charles M Licber'in (Harvard University) izniyle. Sayfa 641 (alta f sol- 
da, ortada ve sagda): AP/Wide World Photos. Sayfa 650: © Lisa Gee. 
Sayfa 656: §ekiller 14.30 ve 1432: Spektrum, Aldrich Chemical Co + , 
Milwaukee, WL'mn izniyle. Sayfa 659: Prostaglandin sentezinin di- 
yagrami. Journal of American Chemical Society, 91 , 5675-5677 (Copy- 
right 1969 American Chemical Society)'den izin ahnarak basilmisUr. 
Sayfa 659: Kahstefin kloriir sentezinin diyagrami. Journal of Chemi- 
cal Society, 1455-1472 (Copyright 1928 American Chemical Soci- 
ety)'den izin ahnarak basilmi§tir. 

BOLUM 15 

Agdis: Bir dogal iyot kaynagi, dev gibi bir deniz yosunu. Darryl Torck- 
ler/Tony Stone Images/New York, Inc. Sayfa 669 (ustte ve altta): Ed- 
gar Fans Smith Collection, Van Pelt Library, University of 
Pennsylvania. Sayfa 690: Tiroksinin biyosentezi. Biochemistry, Second 
Edition, by Voet, J. G. ©1995 by John Wiley & Sons, Inc'den uyar- 
lanmi§tir. 

BOLUM 16 

Agih§: Bir B 6 vitamini kaynagi, Washington eyaletinin Palouse bolge- 
sinde yetijen bugdaylar Grant Heilman/Grant Heilman Photography, 
Inc. Sayfa 765: Askorbik asit diyagrami Journal of Chemical Society, 
1419 (Copyright 1933 American Chemical Society) 'den izin ahnarak 
basilmi§tir. 



Agtft§: Biiyiik miktarda enerjt harcayan bir kiirek takimi. David Madi- 
son/David Madison Photography. Sayfa 799: Kalikeamisin y, 1 yapisi- 
mn diyagrami. Current Biology Ltd.'nin (Londra) izniyle Chemistry and 
Biology, 1(1), 26*dan basilmisUr, Kolesteroliin diyagrami, Journal of 
American Chemical Society, 74, 4223 (Copyright 1952 American Che- 
mical Society) 'den izin ahnarak basilmi§tir. 

BOLUM 18 

Agih§: Naylon hah ipliklerin uretimi: Ted Horowitz/The Stock Market. 
Sayfa 844: Michael Rosenfeld/Tony Stone Images/New York, Inc. Say- 
fa 850: David Ball/The Stock Market Sayfa 861, §ekil 18.5: ©BIO- 
RAD Laboratories, Sadtler Division. Burada basimi icin Sadtler 
Spectra® tarafindan izin verilmistir ve biitun haklari BIO-RAD Labo- 
ratories, Sadtler Division tarafindan sakhdir. Sayfa 874, §ekil BJ ve 
sayfa 875, §ekilB.2: Macromolecules, 24, 1443-1444 (Copyright 1991 
American Chemical Society) 'ten izin ahnarak basilmi§tir. 
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Agtlt§: Bir Venedik karnavahnda maskelenme. Grant V. Faint/The Ima- 
ge Bank, Sayfa 902: Timidilat sintaz. PDB ID: 1TSN. Hyatt, D. C; 
Maley, F.; Montfort, W.R. Bir Stereoozgu Katalitik Mekanizmada Ger- 
ginligin Kullammi: F-DUMP ve 4-Metilentetrahidroftalata Bagli E. Co- 
il Timidilat Sintazm Kristal Yapilan, Biochemistry 1997, 36, 4585, 
Sayfa 903: Biochemistry, Second Edition, Voet, Sayfa 922: Dehidro- 
abietik asitin yapisi. Selected Organic Synthesis, Flemming, I. ©1973 
John Wiley & Sons, Ltd'den. John Wiley & Sons, Ltd.'nin izniyle ba- 
silmisttr. Biochemistry by Lehninger, L.H. ©1970 by W.H. Freeman 
izin ahnarak basilmistir. 



Fotograf, Resim, §ekil ve (^izelgelerin Kaynaklan C-3 
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Acih§: Bir zehirli ok kurbagasu Stephen J t Kraseman/Photo Researc- 
hers. Sayfa 979, §ekil 204: Essentials of Molecular Pharmacology Ko- 
rolkovas, A. ©1970 by John Wiley & Sons, Inc. 'den Sayfa 1008: 
Morley Read/Science Photo Library /Photo Researchers. 



Agihg: 1. Yiizyildan bir giimii§ kupa. Scala/Art Resource, NY. Sayfa 
1039: Benzinin molekiiler grafigi. Goriintii, Jan Haller tarafmdan olu§- 
turulmu§, Ralf Warmuth'un izniyle basilmi§tir. Sayfa 1047: Optik^e 
saf tiroksinin sentezinin diyagrami. Selected Organic Synthesis, John 
Wiley & Sons, Ltd.'nin izniyle basilmigtir. 



Acili§: Kirmizi ve beyaz kan hiicrelerinin, rengi artinlrm§ bir taramah 
elektron mikrografi. Andrew syred/Tony Stone Images/New York, Inc. 
Sayfa 1089: Tltihaplanma siirecinin grafigi. Chemical Reviews, 98, 833- 
862 (Copyright 1998 American Chemical Society)'den izin alinarak ba- 
silmijtir. Sayfa 1091: Bir misir kloroplastinin §ematik diyagrami. 
Biocehemistry, Second Edition, by Voet, D. & Voet, J.G. ©1995 by 
John Wiley & Sons, Inc/den uyarlanmi§tir. Sayfa 1094: ©Corbis. Say- 
fa 122: The Photo Works/Photo Researchers. Sayfa 1096: Haworth for- 
miilu. Organic Chemistry: A Brief Course by Holum, J.R. ©1975 by 
John Wiley & Sons, Inc. 'den. Sayfa 1115: Aldoheksozlann d ailesi. 
Organic Chemistry by Fieser, L.F., & Fieser, M. Copyright ©1956 by 
International Thompson izniyle basilmigtir. Sayfa 1124: Amylose. Bi- 
ochemistry, Second Edition, by Voet, D. & Voet, J.G. ©1995 by John 
Wiley & Sons, Inc. Illustration ©Irving Geis'den uyarlanmi§tir. Sayfa 
1127: Seluloz i^in onerilen bir yapi. Biochemistry, Second Edition, by 
Voet, D. & Voet, J.G. ©1995 by John Wiley & Sons, Inc'den uyar- 
lanmi§tir. 



Acili§: Miyelln kihfli bir sinir aksonu. C.Raines/Visumls Unlimited. 
Sayfa 1143: Miyelinlenmi§ aksonun bir §ematik diyagrami. Bioche- 
mistry, Second Edition, by Voet. D. & Voet, J.G. ©1995 by John Wi- 
ley & Sons, Inc'den uyarlanmi§tir. Sayfa 1 146, ^izelge 23.2: Hidrolizle 
elde edilen yag asiti bile§imlerinin cizelgesi. Biology Data Book' tan, 
Federation of American Societies for Experimental Biology, Bethesda, 
MD. In Organic and Biological Chemistry by Holum, J.R. ©1978 by 
John Wiley & Sons, Inc.' in izniyle. Sayfa 1 148 (foto): Procter & Gamb- 
le'in izniyle, Sayfa 1148 (Olestranm yapisi): Journal of Chemical Edu- 
cation, Vol 74, No. 4, 1997, pp. 370-372; copyright ©1997, Division 
of Chemical Education, Inc'den izinle uyarlanmi§tir. Sayfa 1169, §e- 
kil 23.8: Fundamentals of Biochemistry, Second Edition, by Voet, D., 
Voet, J.G., & Pratt, C.W. ©1999 by John Wiley & Sons, Inc'den uyar- 
lanmistir. 



Acilt§: Bir atardamar icerisinden akan antikorlann bilgisayar grafigi. 
Alfred Pasieka/Science Photo Library/Photo Researchers. Sayfalar 
1179 ve 1220: Bir Diels-Alder katalitik antikor. 1A4K. Romesburg, 
F.E.; spiller, B.; Schultz, P.G.; Stevens, R.C. Immunological Origins 
of Binding and Catalysis in a Diels-Alderase Antibody, Science 1998, 
279, 1929. Sayfa 1192: Otomatik bir amino asit analizleyicisinden el- 
de edilen tipi sonu9larm bir grafigi. Analytical Chemistry, 30, 1190 



(Copyright 1958 American Chemical Society)'den izinle basilmi§tir. 
Sayfa 1199: Stan Flegler/Visuals Unlimited. Sayfa 1206 (foto): ken- 
neth Dunmire'in izniyle, Pacific Lutheran University. Sayfa 1206 (§e- 
kil 24.8): Polipeptit baglantilarmin geometrisi ve bag uzunluklan. 
Biochemistry, Second Edition, by Voet, D. & Voet, J.G. ©1995 by John 
Wiley & Sons, Inc'den uyarlanmi§tir, John Wiley & Sons, Inc. 'in iz- 
niyle basilmi§tir. Sayfa 1208, Sekil 24.9: Biochemistry, Second Editi- 
on, by Voet, D. & Voet, J.G. ©1995 by John Wiley & Sons, Inc. 
Illustration ©Irving Geis'ten uyarlanmi§tir. Sayfa 1209, Sekil 24.10: 
Biochemistry. Second Edition, by Voet, D. & Voet > J.G. ©1995 by 
John Wiley & Sons, Inc. Illustration ©Irving Geis'ten uyarlanmi§tir. 
Sayfa 1210, §ekil 24.11: Karbonik Anhidraz. PDB ID: 1CA2. Eriks- 
son, A.E., Jones, T.A.; Liljas, A. Refined Structure of Human Carbo- 
nic Anhydrase at 2,0 Angstroms Resolution . Proteins Struct., Fund. 
1988, 4, 274. Sayfa 1211, Sekil 24.12: Mioglobin. PDB ID: 1MBD. 
Phillips, S.E.V. Structure and Refinement of Oxymyoglobin at 1.6 
Angstroms Resolution. J. Mol. Biol. 1980, 142, 531. Sayfalar 1213 (ke- 
nar) ve 1216, §ekil 24.1 5C: Lisozim. PDB ID: 1 AZF. Lim, K.; Nadra- 
rahah, A.; Forsythe, A,L,; Pusey, MX. Location of Halide Ions in 
Tetragonal Lysozyme Crystals. To be published. Sayfalar 1213-1214: 
Aktarma: David C. Phillips'ten "The Three-Dimensional Structure of 
an Enzyme Molecule." Copyright ©1966 by Scientific American, Inc. 
Biitun haklan saklidir. Sayfa 1214, §ekil 24.13: Biochemistry, Scond 
Edition, by Voet, D t & Voet, J.G. ©1995 by John Wiley & Sons. 
Inc'den uyarlanmi^tir. Sayfalar 1215 (kenar) ve 1217, §ekil 24.16: 
Tripsin. PDB ID: IMAX. Bertrand, J.A.; Oleksyszn, J.; Kam, C.-M.; 
Boduszek, B.; Prcsnell, s.; Plaskon, R.R.; Suddath, F.L.; Powers, J.C.; 
Williams, L.D. Inhibition of Trypsin and Thrombin by Amino(4-ami- 
dinophenyl)-methanephosphonate Diphenyl Ester Derivatives: X-Ray 
Structures and Molecular Models, Sayfa 1216, Sekil 24 J 5 A: Atlas of 
Protein in Sequence and Structure, Margaret O. Dayhoff, Editor 
(1969) 'dan izinle uyarlanmi§tir. §ekil, National Biomedical Research 
Foundation'dan izin alinarak kopyalanmi§tir. Sayfa 1216, §ekil 24, 15B: 
David C. Phillips'den 'The Three-Dimensional structure of an Enzy- 
me Molecule." Copyright ©1966 by Scientific American, Inc. Biitun 
haklan saklidir. Sayfa 1223, §ekil 24.20: Hemoglobin. PDB ID: 10- 
UU + Tame, Jr.; Wilson, J.C.; Weber, R.E. The Crystal Structures of Tro- 
ut HB I in the Deoxy and Carbonmonoxy Forms. /. Mol, Biol. 1996, 
256, 749. 



Ag ih§: DNA sirasi belirlemede kullamlan bir elektroforez Jeli. Ted Ho- 
rowitz/The Stock Market. Sayfa 1237, Qzelge 25 J: E.L. Smith, R.L. 
Hill, et ah. Principles of Biochemistry: General Aspects, p. 132. copy- 
right ©1983 by McGraw-Hill Tnc/den McGraw-Hill Cmpanies'in iz- 
niyle kopyalanmi§tir. Sayfa 1238, §ekil25.6: A.L. Neal, CHEMISTRY 
Copyright ©1971 by McGraw-Hill Inc. 'den McGraw-Hill Companies'in 
izniyle kopyalanmi§tir. Sayfa 1239, §ekil 25.7: L. Pauling and Corey, 
Archives of Biochemistry and Biophysics, 65, 164'ten Academic Press, 
orlando, FL.'nin izniyle basilmi§tir. Sayfa 1246, §ekil 25.12: Bir trans- 
fer RNA. PDB ID: 4TNA. Hingerty, E.; Brown, R.S.; Jack, A + Further 
Refinement of the Structure of Yeast tRNA Phc ./. Mol. Biol. 1978, 124, 
523. Sayfa 1249, §ekil 25.12: David C. Phillips, 'The Three-Dimensi- 
onal Structure of an Enzyme Molecule. " (Copyright ©1966 by Scien- 
tific American, Inc.)'den biitun haklan saklidir. Sayfa 1251, §ekil 25.15: 
Biochemistry, second Edition, by Voet, D. &, J.G. ©1995 by John Wi- 
ley & Sons, Inc'den uyarlanmi^tir. Sayfa 1252, §ekil 25.16: David 
Dressier in izniyle, Department of Biochemsitry, Oxford University, in- 
giltere. 
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A.B.D. (Jevre Koruma Burosu (EPA): 
bocek oldiiriiculer, 1072 
poiiklorlanmis, bifeniller (PCB), 1075 
A.B.D. Yiyecek ve Ilaf Bakanhgi (FBA): 
germisitler, 1075 
yapay tatlandmcilar, 1122-1123 
Absorpsiyon spektrumu, ultraviyote-gbrijnur 

bolge spektroskopisi, 592 
Aci gerginligi, halka gerginligi kaynagi, sik- 

lopropan ve siklobtitan, 155-157 
Acisal (bukiilmus.) sekil, su, 38 
Acisal metil gruplan, steroitler, 1157 
Aci! bile§ikleri, kimyasal test, 851-852 
Acil grubu, aldehit ve keton adlandirma, 717 
Acil karbonu, niikleofilik kattlma-aynlma, 
karboksilik asitler ve tiirevleri, 822- 
825. Bkz., aynca, Karboksilik asit- 
ler ve tiirevleri. 
Acil kloriirler. Bkz., ayrica karboksilik asit- 
ler ve tiirevleri. 
adlandirmave fiziksel bzellikleri, 816 
amit sentezleri, 836-837 

karboksilik asitler ve tiirevleri, tep- 
kimeleri, 826-827 
sentezleri, 825-826 
esterlesjne tepkimeleri, 830-831 
indirgenmeleri, aldehit sentezleri, 719- 
723 
Acil transfer tepkimeleri, karboksilik asitler 

ve tiirevleri, 810-811 
Acilleme: 

Friedel-Crafts 

aromatik biie§ik tepkimeleri, 671- 
673 sentetik uygulamalan, 675-677 
karbanyonlar, beta-dikarbonil bile§ikle- 
ri 7 885 
Adamantan, alkanlar, bisiklik ve polisiklik, 

169 
Adenozin difosfat (ADP), karbohidratlar, 

1031-1092 
Adenozin trifosfat (ATP): 

biyolojik metilleme, 262-263 
glikoliz, enol, 262-263 
karbohidratlar, 1091-1092 



manyetik rezonans goruntiileme, 402 
Adipositez, triacilgliseroller, 1147 
Adlandirma, Bkz. aynca 1UPAC adlandirma 
(R-S) sistemi 
alkoller ve eterler, 477-478 
alkoller, 478-479 
eterler, 479-480 
karbon atom, 477-479 
aminler, 944-945 
amino asitler, 1181, 1182-1183 
benzen tiirevleri, 621-623 
fenoller, 1016 

monosakkaritler, 1095-1096 
steroitler, 1156-1157 
Adler, Kurt, 571,604 
Adrenalin, aminler,955 
Adrenokortical hormanlar, steroitler, 1161- 

1 1 62 
Adriamisin, poliketit antikanser anti-biyotik 

biyosentezleri, 1018-1019 
Aflotoksin Bl, karsinojenler, 514-515 
Afyon, alkaloitler, 1011 
Agizdan alinan gebelik onleyiciler: 
alkinler, 52 
noretindron, 62 
Agri gidericiler: 

alkaloitler, 1011-1012 
salisiiik asit, 1 101 
AIDS tedavisi: 

Crixivan, 50-51 
kaliksarenler, 1015 
oligonukleotitler, 1253 
Aile baglantilan, deoksiriboniikleik asit 

(DNA), 1228-1229 
Akiral molekiiller: 

coklu stereomerkezler, 213 
tanimi, 191 
Aklavinon, poliketit antikanser antibiyotik 

biyosentezleri, 1018-1019 
Aksanlar, miyelin kilif, fosfatitler, 1170 
Aksiyal hidrojen atomu, ekvatoryal hidrojen 
atomu, siibstitue sikloheksanlar, 
160-163 
Aktif hidrojen bile§ikleri, beta dikarbonil bi- 
lesjkleri, 896-897 



Aktifle^me serbest enerjisi, niikleofilik yer 

degi§tirme tepkimeleri, S N 2 tepki- 

mesi, 237 
Aktifle§tirnie enerjisi: 

radikal tepkimeleri, metanm klorlanmasi 

444-447 
S N 2 tepkimesi, 239 
Aldarik asitler (nitrik asit yiikseltgemesi), 

monosakkaritler, yiikseltgenme tep- 
kimeleri, 1106-1108 
Aldehit hidratlan, aldehitler ve ketonlar, 

niikleofilik katilma tepkimeleri, 

732-733 
Aldehit ve ketonlar (aldol tepkimeleri), 766- 

809 
aldehit sentezleri, 719-723 

acil kloriirlerin, esterlerin ve nitril- 

lerin Indirgenmesi, 719-723 

birincil alkollerin yiikseltgenmesi, 

719 
aldol kondensasyonuyla halkalamalar, 

786-788 
alfa-beta doymamisjara katilmalar, 795- 

798 

Michael katilmalan, 798 

organobakir reaktifleri, 797 
alfa-selenleme, 794-795 
capraz aldol tepkimeleri, 780-786 

Claisen-Schmidt tepkimeleri, 783- 

785 

nitroalkan kondensasyonlari, 785- 

786 

uygulamah olu^umlar, 780-783 
enolat anyonlari 767-769 

asit katalizli kondensasyon, 779- 

780 

dehidrasyon, 777 

tersinirlik, 779 

sentetik uygulamalar, 777-779 
enol glikoliz, 766-767 
enol ve enolat anyon tepkimeleri, 770- 

776 

haloform tepkimeleri, 774-776 

ketonlann halojenlanmesi, 772-774 

rasemleme, 770-772 
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Dizin 



keto ve enol tautomerleri, 769-770 
lityum enolatlar, 788-793 

dogrudan alkilleme, 791,793 

dogrudan yapilan tepkimeler, 789- 

791 

yerse^imlilik, 788-789 
Aldehitler ve ketonlar (niikleofilik yer de- 

gi§tirme tepkimeleri), 714-765 
alkol katilmalan, 730-738 

asetaller, 734-737 

yan-asetaller, 730-733 

tiyoasetaller, 737-738 
aldehit sentezleri, 719-723 

a$il kloriirlerin, csterlerin ve nitril- 

lerin indirgenmesiyle, 719-723 

birincil alkollerin yukseltgenmesiy- 

le, 719 

adlandirma, 716-717 

amonyak turevlerinin katilmasi, 738-742 

2,4-dinitrofenilhidrazonlar, semikar- 

bozonlar ve oksimler, 739 

hidrazonlar, 739-741 
hidrojen siyaniir katilmasi, 743-744 
niikleofilik katilma, karbon-oksijen ikili 

bagina, 727-730 

bagil etkinlik, 729-730 

pe§pe§e tepkimeler, 730 

tersinirlik, 729 
keton sentezleri, 723-727 

alkanlardan, arenlerden ve ikincil 

alkollerden, 723 

alkinlerden, 723-725 

lityum dialkilkupratlardan, 725 
organometalik reaktiflerin katilmasi, 

749-750 
onemi, 715 

fiziksel ozellikleri, 717-718 
piridoksal fosfat (PLP), 714-715, 742- 

743 
spektroskopik ozellikleri, 753-755 
yiliir katilmasi, 745-749 
Aldehitler: 

biyokimya, 644-645 

Grignard reaktifleri, ikincil alkoller, 549 

yiikseltgenmesi, karboksilik asit eldesi, 

820 
birincil alkollerin yukseltgenmesiyle, 

538-539 
proton transfer tepkimeleri, 118 yapisj, 

64-65 
sulfur yiliir katilmasi, 926 
yapisi, 64-65 

Alditoller, monosakkarit indirgenmesi, 1110 

Aldol kondensasyonlan, antikor-katalizli, 
909 

Aldol tepkimeleri, aldehitler ve ketonlar (al- 
dol tepkimeleri), 706-805. Bkz., Al- 
dehitler ve ketonlar (aldol 
tepkimeleri) 

Aldonik asitlerin sentezi (bromlu su)> mono- 
sakkaritler, yiikseltgenme tepkime- 
leri, 1108 



Aldozlar, d ailesi, monosakkaritler, 1 14 

Alfa anomer, monosakkaritler, 1097 

Alfa halo asitler (Hell-Volhard-Zelinski tep- 

kimesi), karboksilik asitler ve tiirev- 

leri, 844-846 
Alfa karbon atomu, dehidrohalojenleme, 265 
Alfa siibstituentler, steroitler, 1157 
Alfa-amino asit sentezleri, 1186-1189 

Bkz. ayrica, Amino asitler 
Alfa-selenleme, aldehit ve ketonlar, aldol 

tepkimeleri. 794-795 
Alifatik aminler, birincil, nitroz asit ile tep- 
kimeleri, 966-967 
Alifatik bile§ikler, siniflandirma, 621 
Alifatik ketonlar, adlandirma, 716 
Alkadienler, coklu doymami§ sistemler, 

586-587 
Alkali eriti§, sodyum benzen siilfanattan, fe- 

nol sentezi, 1020-1021 
Alkaloitler, 1008-1013 

indol veya indirgenmi§ indol halkalan, 

1012-1013 
izokinolin veya indirgenmij izokinolin 

halkasi, 1011-1012 
piridin veya indirgenmi§ piridin halkasi, 

1008-1011 

Alkan-halojen tepkimeleri, radikal tepkime- 
leri, 437-439 
Alkanlar, 129-183, Bkz., ayrica, Sikloalkan- 
lar 
alkil halojeniirin indirgenmesi, 172 
bisiklik ve polisiklik alkanlar, 168-169 
biitan, konformasyon analizi, 151-153 
hidrojenlenme, 171 
kimyasal tepkimeler, 170 
IUPAC adlandirmasi, 135-142 
alkoller, 141-142 
alkilhalojenurler, 140-141 
dallanmi§ zincirli alkanlar, 136-138 
dallanmamis, alkil gruplan, 135-136 
hidrojen atomu simflandirma, 140 
inorganikten organige, 178 
oncii tanimlama, 176-177 
mantikh, 178 
melez atomik orbitailer, 27-28 
molekiiler yapi, 129-130 
organik sentezler, 174-178 

genel, 174-175 
sikloalkan sentezleri, 170-173 
\xq alkinlerin alkillenmesi, 172-173 
yanma, radikal tepkimeler, 461 
yuksek alkanlann halojenlenmesi, radi- 
kal tepkimeleri, 450-453 
Alkanoil grubu, aldehit ve keton adlandirma, 

717 
Alkaniir iyonu, karbokatyon kararhhgi ve 

molekuler cevrilmeler, ikincil alkol- 
ler, 300-30) 
Alkatnen, konjuge doymami§ sistemler 586- 

587 
Aiken ve alkin ayrilma tepkimeleri 281-320 



alken sentezleri, 288 

alkil halojenurlerden hidrojen halojenur 

fikarilmasi, 288-293 
alkenlerin hidrojenlenmesi, 307-308 
alkinlerin hidrojenlenmesi, 310-312 
alkinlerin sentezi, 304-305 
alkollerin dehidrasyonu, 293-299 
asetilenik hidrojen atomu yer degi^tir- 

mesi, uc alkinler, 306-307 
bagil kararhhklar, 284-287 

hidrojenlenme isilari, 285-286 
toplam, 286-287 
yanma isilari, 285-286 
birincil alkoller, 298-299 
fiziksel ozellikler, 282 
hidrojen eksikligi indeksi, 312-314 
ikincil alkoller, 299-301 
karbokatyon kararhhgi ve molekuler 

?evrilmeler, 299-302 
katalitik hidrojenleme, 309-310 
kom§u dibromiirlerden brom fikanlma- 

si, 303-304 
karbokatyon kararhhgi ve ge<ji§ hali, 

296-298 
ikincil ve u^iincul alkoller, 295-296 
sikloalkenler, 287 
uc alkinlerin asitligi, 305-306 
(E)-(Z) sistemi, 282-283 
Alken ve alkin katilma tepkimeleri 321-365 
alkene siilfiirik asit katilmasi, 330-331 
alkenlere brom ve klor, 334-335 
alkinlere brom ve klor, 348-349 
alkenlern sin hidroksillenmesi, 344-346 
halohidrin olu§umu, 339-350 
karbenler, 342-344 
karbon-karbon ikili bagi, 322-324 
Markovnikov kurah, 324-330 
istisnalar, 329-330 
modern aciklamasi, 329 
yersegimli tepkimeler, 329 
teorik aciklamasi, 327-328 
stereokimya, alkenlere halojen katilma- 
si, 335-339 
sterokimya, iyonik katilmanin, 330 
sentetik stratejiler, 350-353 
su katilmasi, asit katalizli hidrasyon 

331-333 
tepkimelerin ozeti 
alkenler, 358 
alkinler, 359 
yiikseltgemeli parcalanma, alkenlerin, 

346-348 
yiikseltgemeli par^alanma, alkinlerin, 
350 
alken ve alkin katilma tepkimeleri, 321-365. 
Bkz. ayrica Alken ve alkin katilma 
tepkimeleri 
alkenler, hidrojenlenmesi, 307-308 
Alkenil benzenler, aromatik bile§ik tepkime 

leri, 696-698 
Alkenil zinciri, yag asidi tepkimeleri, 1151 
Alkin, konjuge doymami§ sistemler, 586- 
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587 
Alkenler. Bkz., ayrica, Aiken ve alkin katil- 
ma tepkimeleri: Aiken ve alkin ay- 
nlma tepkimeleri 

alkenlerden alkol sentezleri, 484-487, 
523-525 Bkz., aync, Alkollerve 
eterler 

epoksitlerle anti hidroksillenmesi, 516- 
519 

dipol mornentleri, 58 

hidrojenlenmesi, 307-308 

IUPAC adlandirmasi, 144-146 

keton sentezleri, 723 

melez atomik orbitaller, 28-33 

radikal polimerle§mesi, zincir biiyutme 
polimerleri, 458-460 

sentezleri, alken ve alkin aynlma tepki- 
meleri, 288 

yapisi, 52 

yiikseltgenme, karboksilik asit hazirla- 
ma, 820 
Alkenlere su katilmasi, alkol sentezi, 484- 

487 
Alkil aril eterler, fenollerin parcalanmasi, 

1026 
Alkil fosfatlar, enzimler, 498 
Alkil gruplari: 

dallanmi§, 138-140 

dallanmami§, 135-136 

Grignard reaktifleri, liciincul alkol elde- 
si, 549 

IUPAC adlandirmasi 

R sembolii ve fonksiyonel gruplar, 55- 
60 
Alkil halojeniirler (haloalkanlar): 

alkollerin donii§iimu: 499 

alkollerin hidrojen halojeniirler ile tep- 
kimeleri, 499-501 

alkollerin fosfor tribromiir veya tiyonil 
kloriir ile tepkimeleri, 502-503 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 281- 
320. Bkz., ayrica, Alken ve alkin 
aynlma tepkimeleri 

alkilleme, yapi ve etkinlik ilkeleri, 173- 
174 

halojen atomu, 230 

IUPAC adlandirmasi, 140-141 

nukleofilik yer degi§tirme ve aynlma 
tepkimeleri, 229-280, Bkz., ayrica, 
Nukleofilik aynlma tepkimeleri; 
Nukleofilik yer degi§tirme tepkime- 
leri indirgenmesi, alkan ve sikloal- 
kan sentezleri, 173 

yapisi, 60-61 
Alkil hidrojen siilfatlar, alkoller, alkenler ve 

katilma tepkimeleri 
Alkil kloroformatlar, karbonik asit tiirevleri, 

846-848 
Alkil radikalleri, geometrisi, radikal tepki- 
meleri, 453 
Alkil sulfonatlar, mesilatlar ve tosilatlar, 
S N 2 tepkimeleri, 497 



Alkil zinciri, yag asidi tepkimeleri, 1151 
Alkilleme: 

amonyak ve aminlerin, nukleofilik yer 
degi§tirme tepkimeleri, 597 
Alkilbenzenler 

aromatik bile§ik tepkimeleri, yan zincir 
tepkimeleri, 692-696 

aromatik bile§ik tepkimeleri, orto-para 
yonlendirme ve etkinlikleri, 
689,691 

yiikseltgenmesi, karboksilik asit hazirla- 
ma, 821 

aziir iyonunun, aminlerin, nukleofilik 
yer degi§tirme tepkimeleri, 957-958 

1,3-ditiyonlar, beta-dikarbonil bile§ikle- 
ri, 898-899 

esterler ve nitriller (dogrudan), beta-di- 
karbonil bile§ikieri, 897-898 

Friedel-Crafts, aromatik bile§ik tepki- 
meleri, 669-671 

uc alkinlerin, alkan ve sikloalken sen- 
tezleri, 172-173 

iicuncul aminlerin, nukleofilik yer de- 
gi§tirme tepkimeleri, 50 

yapi ve etkinlikleri, 173-174 
Alkiloksonyum iyonu, bazlar olarak organik 

bile§ikler, 188 
Alkinler, Bkz., ayrica, Alken ve alkin katil- 
ma tepkimeleri; Alken ve alkin ay- 
nlma tepkimeleri 

alkan ve sikloalkan sentezleri, uc alkin- 
lerin alkillenmesi, 172-173 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, ase- 
tilenik hidrojen atomu yer degi§tir- 
me 306-307 

hidrojenlenmesi, alken ve alkin aynlma 
tepkimeleri, 310-312 

keton sentezleri, 723-725 

kullanimlari, 53 

melez atomik orbitalleri, 33-35 

sentezleri, 304-305 

uc alkinlerin asitligi, 305-306 

yapisi, 51 
Alkoksit anyonlan, silil enol eterleri, 792 
Alkoksit iyonu, asitler olarak alkoller, 495 
Alkol dehidrojenaz, kimyasi, 536 
Alkol miktarim, icilen, olcen cihaz, 542 
Alkoller ve eterler, 476-528 

alkenlerden sentezi, 484-487 

eter tepkimeleri 

epoksitler, 508-519. Bkz., ayrica, 

Epoksitler 

Ozeti, 523-525 

alkoller ve asitler, 594-595 

alkollerin alkil halojeniirlere d6nu§iimu\ 
499 

alkollerin mesilatlar ve tosilatlara donii- 
§iimii 495-498 

alkollerin hidrojen halojeniirlerle tepki- 
meleri, alkollerden alkil halojeniir, 
459-501 

alkollerin fosfortribromur veya tiyonil 



kloriir ile tepkimesi, alkollenler al- 
kil halojeniirler, 502-503 

alkollerin molekuller arasi dehidrasyonu 
503-504 

alkollerin tepkimeleri, 493-494 ozeti, 
523-525 

antibiyotikler, monesin, 476-477 

eter sentezleri, 503-507 

fiziksel ozellikler, 480-482 

hidroborasyon, 488-490 

hidroborasyon-yiikseltgenme, 490-493 

onemli ornekler, 482-484 

silil eter koruma gruplari, 506-507 

tag esterler, 515-508 

rer-biitil eterler, alkollerin alkillenme- 
siyle, koruma grulan, 506 

Williamson sentezi, 504-506 

yapi ve adlandirma, 477-480 
alkoller, 478-479 
eterler, 479-480 
karbon atomu, 477-478 
Alkoller, Bkz. ayrica, Birincil alkoller; ikin- 
cil alkoller 

aldehitler ve ketonlar, nukleofilik katil- 
ma tepkimeleri, 730-738 

alkil hidrojen siilfatlar, alken katilma 
tepkimeleri, 331 

birincillerin yiikseltgenmesi, aldehit 
sentezi, 719 

dehidrasyon, alken ve alkin aynlma tep^ 
kimeleri, 293299 Bkz. ayrica, Alken 
ve alkin dehidrasyon tepkimeleri 

fenoller; alkenlerden ayirt etme ve ayir- 
ma, 1025 

Grignard reaktifleri, 549-556 Bkz., ayri- 
ca, Grignard reaktifleri 

IUPAC adlandirmasi, 141-142 

ikincillerin yiikseltgenmesi, keton sente- 
zi, 723 

karboksilik asit, kar§ila§tirma, 112-113 

proton transfer tepkimesi, 118 

spektroskopi, 543 

yapisi, 61-62 

yukseltgenme-indirgenme tepkimeleri, 
531, 538-544, Bkz., ayrica Yukselt- 
genme-indirgenme tepkimeleri 

alkoller, kar§ila§tirma, 112-113 
Allenler, diizgun dortyiizlu atomu olmayan 

kiral molekuller, 224 
Allil katyonu, konjuge doymami§ sistemler, 

580-582 
Allil radikali 

allilik yer degi§tirme ve konjuge doy- 
mami§ sistemler, 573-577 

kararlihgi, konjuge doyrnami§ sistemler, 
577-580 

Allilik bromlama, N-bromosiiksinimit ile, 
konjuge doymami§ sistemler, 575- 
577 

Allilik halojeniir, aromatik bile§ik tepkime- 
leri, 702-704 
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Allilik hidrojen atomu, konjuge doymamig 

sistemler, 573 
Allilik klorlama (yiiksek sicakhk) konjuge 

doymamis, sistemler, 573-575 
Allilik yer degigtirme, allil radikali ve, kon- 
juge doymamig sistemler, 573-577 
Altman, Sidney, 1212 
Anemi, orak hiicre anemisi, kimyasi, 1199 
Amfetamin, aminler, 955 
Amin cikarma, diazolama ile, arendiazen- 

yum tuzlannin yer degigtirme tepki- 
meleri, 971-972 
Aminler 

adlandirma, 944-945 
alkaloitler, 1008-1013 
analizleri, 980-982 
kimyasal, 980-981 
spektroskopik, 981-982 
arendiazonyum tuzlarinin kenetlenme 
tepkimeleri, 972-975 
aminyum tuzlan ve kuaterner 
amonyum tuzlan, 951-952 
arilaminler, 948-949 
sulu asitlerde coziiniirluk, 952 
yarma reaktifleri olarak,952-953 
amonyum bileglerini iceren ayrilma tep- 
kimeleri, 982-984 
arendiozonyum tuzlarinin yer degigtirme 
tepkimeleri, 969-972 
bakir(I) oksit ile olan yer degigtir- 
me, 971 

-F ile olan yer degigtirme, 971 
flor ile olan yer degigtirme, 971 
hidrojen ile olan yer degigtirme, 
971-972 

potasyum iyodiir ile alan yer degig- 
tirme, 970 

Sandmeyer tepkimesi, 970 
sentezler, 969-970 
bazhk, 947-953 

aminlere gore amitler, 950-951 
biyoloji, 955-957 
fiziksel ozellikleri, 945-946 
heterosiklik, tepkimeleri ve sentezleri, 

997-1007 
hazirlanmasi, 957-964, 984-986 

Hofmann ve Curtius cevrilmeleri, 
963-964 

indirgen aminleme, 960-961 
nitro bilegiklerini indirgeme. 959- 
960 

niikleofilik yer degigtirme tepkime- 
leri, 957-959 

nitrillerin, oksimlerin ve amitlerin 
indirgenmesi, 961-962 
inrared spektroskopisi, 83-84 
nitoz asit ile tepkimeleri, 966-967 
birincil alifatik aminler, 966-967 
birincil arilaminler, 967 
ikincil aminler, 968 
uciinctil aminler, 968-969 
norotoksinler ve sinir ileticileri, 942-943 



tepkimeleri, 965-966, 986-987 

sulfonil klorurlere tepkimeleri, 975- 
977 
sulfa ilaclan (siilfanilamit), 977-980 
yapisi, 63-64, 945-947 
Amino asit kahntilan, polipeptitler ve proti- 

enler, 1190 
Amino asit sirasi, polipeptitler ve proteinler, 
1193-1196. Bkz., aynca, Polipeptit- 
ler ve proteinler 
Amino asitler, Bkz, ayrica, Polipeptitler ve 
potienler; Proteinler 
alfa-amino asit sentezleri, 1186-1189 
alfa-halo asitlerin dogrudan ammo- 
nalizi, 1186 
DL-Aminoasitler, 1188 
potasyum ftalimitten, 1186-1187 
Stecker sentezi, 1187-1189 
dipolar iyonlar olarak, 1 183-1 185 
hay at ve, 2 

kirallik, 184-185, 191-192 
temel, 1181, 1183 

yapi ve adlandirma, 1181, 1182-1183 
Amino gekerler, tanimi, 1129-1130 
Aminyum tuzlan, kuaterner amonyum tuzla- 

ri ve aminler, bazhk, 951-952 
Amitler: 

adlandirma ve fiziksel ozellikler, 816- 

817 
bazhk, aminlere gore, 950-951 
karboksilik asitler ve turevleri, 836-843 
dehidrasyon, amitlerden nitriller, 
841-842 

hidroliz, 840-841 
laktamlar, 843 
nitrillerin hidrolizi, 842-843 
sentezleri, 836-840 
infrared spektroskopi, 84 
indirgenmesi, aminler, 961-962 
proton aktarim tepkimesi, 1 1 8 
yapisi, 66 
Amonoliz, dogrudan, alfa-halo asitlerin, 

1186 
Amonyak 

alkillenmesi, aminler, niikleofilik yer 

degigtirme tepkimeleri, 957 
aminler, 63-64 
degerlik kabugu elektron cifti itmesi 

(VSEPR) teorisi, 38 
tiirevleri, aldehit ve ketonlar niikleofilik 
katilma tepkimeleri, 738-742 
amonyak tiirevlerinin katilmasi, 738-742 
2,4-dinitrofenilhidrazonlar, semikarbo- 
zonlar ve oksimler, 739 
Amonyum bilegikleri, ayrilmalar iceren, 

aminler, 982-984 
Amonyum karboksilatlar, amit sentezi, 833- 

840 
Amonyum tuzlan, kuaterner, aminyum tuz- 
lan ve, aminler, bazhk, 951-952 
Ana bilegikler, IUPAC adlandirmasi, 141 
Androjenler, streoitler, 1159-1161 



Androsteron, steroitler, 1159 

Anomerik karbon atomu, monosakkaritler, 

1096 
Anti hidrosilleme, alkenlerin epoksitler iize- 

rinden, 516-519, 525 
Anti katilma 

alken katilma tepkimeleri, halojen 336 
alkinlerin hidrojenlenmesi, 311-312 
katalitik hidrojenleme, alken ve alkin 
ayrilma tepkimeleri, 309, 310 
Anti konformasyon, konformasyonal analiz, 

152 
Anti Markovnikov katilmasi: 

hidrojen bromiir, radikal tepkimeleri, 

456-458 
yukseltgeme-hidroborasyon, alkol sente- 
zi, 491,524 
Antiaromatik bilegikler, Hiickel kurah, 635- 

637 
Antibiyotikler. Bkz., aynca, Tibbi uygula- 
malar; Farmakoloji 
kalikeamisin gama, 799 
karbohidratlar, 1132-1133 
monesin, 476-477 
penisilinler, 844 
poliketit antikanser antibiyotik biyosen- 

tezi, 1018-1019 
tac eterler, 522 
Antihistaminler, aminler, 956 
Antikor-katalizli aldol kondensasyonlan, 

909 
Antikorlar: 

glikolipitler ve glikoproteinler, 1131 
katalitik 

kimyasi, 1220-1221 
olugmasi, 1179-1180 
Antimetabolitler, sulfa ilaclan, 978-979 
Antioksidantlar, radikal tepkimeleri, 463 
Antisens niikleotitler, oligoniikletitler, 1253 
Antrasen, benzenoit aromatik bilegikler, 638 
Atropin, alkaloitler, 1009-1010 
Anulenler, Hiickel kurah, 630-632 
Anyonik polimerlegme, epoksitler, polieter 

oiugumu, 515-516 
Apidik asit, kimya sanayii, 620 
Apolar aprotik cozuculer, tac, eterler, niikle- 
ofilik yer degigtirme tepkimeleri, 
519-522 
Apolar molekiiller, polar molekiiller ve kar- 
bon bilegikler, 56-58 
Apolar, hidrofobik yan zincirler, proteinler 

ve yapi, 1210 
Apoptosis, kalikeamisin gama ve, 429-430 
Aprotik cozuculer 

niikleofilik yer degigtirme tepkimeleri, 

254-257 
polar olmayan, tac eterler, niikleofilik 
yer degigtirme tepkimeleri, 519-522 
Ara iiriinler, S N 1 tepkimesi, mekanizmasi, 

244-245 
Arendiazonyum tuzlan: 

kenetlenme tepkimeleri, aminler, 972- 
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975 
yer degi§tirme tepkimeleri, aminler, 

969-972 
Arenler: 

elektrofilik aromatik yer degi§tirme tep- 
kimeleri, 662 
keton sentezleri, 723 
Aril grubu, elektrofilik aromatik yer degi§- 

tirme tepkimeleri, 662 
Aril halojenurler, 1032-1040 
halojen atomu, 230 
mikleofilik aromatik yer degi§tirme, 

1032-1039 

aynlma-katilma mekanizmasi (ben- 

zin), 1034, 1036-1039 

genel, 1032-1033 

katilma-aynlma (S N Ar mekanizma- 
si, 1032-1034 
spektroskopik analizler, 1039-1040 
Arilaminler: 

adlandirma, 944 
bazhk, 948-949 

birincil, nitroz asit ile tepkimeleri, 967 
Arka taraf, S N 2 tepkimesi, mekanizmasi, 

235-236 
Aromatik anyon, Hiickel kurali, 634 
Aromatik bile§ikler, 619-660 

benzen tiirevlerini adlandirma, 621-623 
benzen tepkimeleri, 623-624 
benzen kararlihgi, 626-627 
benzen yapisi, 624-626, 627-629 

Kekule yapisi, 624-626 

modern teoriler, 627-629 
biyokimya, 643-646 
cevresel kaygilar, 619-620 
heterosiklik, 642-643 
Hiickel kurali, 630-637 

anulenler, 630-632 

aromatik, antiaromatik ve aromatik 

olma 

aromatik iyonlar, 633-635 

NMR spektroskopi, 632-633 

yan bile§ikler, 635-637 
ornekler, 637-641 

benzenoit, 637-639 

fulerenler, 640-641 

benzenoit olmayanlar, 639-640 
spektroskopi, 646-651 

infrared spektroskopisi, 648-649 

kiitle spektrumlan, 651 

NMR spektrumlan, 646-648 

ultraviyole-goriinur bolge spektros- 
kopisi, 649 
taribsel baki§, 620-623 
Aromatik bile§ikler (tepkimeler), 661-713 
alkenilbenzenler, 696-698 

benzen halkasimn yiikselgenmesi, 

698 

ikili baga katilmalar, 697 

kararhhk, 692-697 

yan zincir yiikselgenmesi, 698 
alkilbenzenler, 692-696 



benzilik radikaller ve katyonlar, 
692-693 

yan zincirin halojenlenmesi, 693- 
696 
allilik ve benzilik halojenurler, 702-704 
benzen, 665-669 

halojenleme, 665-666 
nitrolama, 667-668 
siilfolama, 668-669 
elektrofilik aromatik yer degijtirme tep- 
kimeleri, 662-665 
genel, 662-663 

tepkime mekanizmasi, 663-665 
tiroksin biyosentezi, 661-662 
Friedel-Crafts tepkimeleri 
acilleme, 671-673 
alkilleme, 669-671 
sentetik uygulamalan, 675-677 
indirgenmeler, 704-706 
siibstitiient etkileri, 677-680 

etkinle§tirici gruplar (orto-para yon- 
lendiriciler), 677-678 
etkinlik azaltici gruplar (meta yon- 
iendiriciler), 679 
halo substitiientler, 679 
siibstitiientlerin siniflandirilmasi, 
679-680 
siibstitiient etkileri teorisi, 680-692 
etkinlik, 680-682 

meta-yonlendirici gruplar, 684-685 
orto-para yonlendiriciler, 685-689 
ozeti, 691-692 
ybnlendirme, 682-683 
sentetik uygulamalan, 698-702 

disubstitiie benzende yonlenme, 
701-702 

koruma ve kapatma gruplari, 700- 
701 
tiroksin biyosentezi, 661-662 
Aromatik hidrokarbonlar: 
benzen, 53-54 
yapisi, 51 
Aromatik iyonlar, Hiickel kurali, 633-635 
Aromatik olmayan bile§ikler, Hiickel kurali, 

635-637 
Aromatik olmayan karbokatyonlar, elektrofi- 
lik aromatik yer degijtirme tepki- 
meleri, 663 
Asal gazlar: 

kovalent baglar, 8 
Lewis yapilan, 10 
Asetaldehit, dipol-dipol kuvvetleri, 71 
Asetaller: 

aldehitler ve ketonlar 734-737 
karbohidratlar, 1090 
monosakkaritler, 1104 
Asetamit, yapisi, 66 

Asetat iyonu, elektrostatik haritalama, 115 
Asetik asitler: 

karboksilik asitler, 66 
Asetil grubu, aldehit ve keton adlandirma, 
717 



Asetilenik hidrojen atomu yer degi§tirmesi, 
alken ve alkin ayrilma tepkimeleri, 
uc alkinler, 306-307 
Asetilenik hidrojen, uc alkinlerin alkillen- 

mesi, alkan ve sikloalkan sentezleri, 
172-173 
Asetilenler. Bkz. Alkinler; Etin 
Asetilkalinesteraz : 
aminler, 957 
serin proteaz, 1222 
Asetoasetik ester sentezleri, beta-dikarbonil 

bile§ikleri, 885-892 
Aseton: 

dipol-dipol kuvvetleri, 71 
propen, 52 
Asidik hidrojen atomlan, organometalik bi- 

le§ikler, 546-547 
Asidik hidroliz, nitriller, amitler, 842 
Asimetrik Diels-Alder tepkimesi, 610-611 
Asimetrik sentezler, alfa-amino asit sentez- 
leri, 1189 
Asit katalizli hidrasyon (alkenler): 
alkol sentezleri, 484-485 
su katilmasi, 331-333 
Asit katalizli halka acilmasi, epoksit tepki- 
meleri, 513 
Asit kloriirler, fenoller, tepkimeleri, 1025 
Asitik: 

alfa hidrojenlerin, enolat anyonlannin, 

767-769 
karboksilik asitler ve tiirevleri, 813-814 
Asitler ve bazlar, 90-128 asitler olarak al- 
koller, 434-435 aminler, bazhk, 
947-953 karbokatyonlar ve karbon- 
yonlar, 98-99 
Asitlik sabiti (Ka), kuvvetleri, 101-102 Bkz., 

aynca Denge sabiti 
Aspartam, yapay tatlandincilar, 1 1 22 
Aspirin: 

prostaglandin^, 1167 
salisilik asit, 1101 
Ate§, 3 

Atmosfer, metan, 2, 52 
Atomik orbitaller. Bkz., aynca, Melez ato- 
mik orbitaller 
kuantum mekanigi, 19-21, 35-36 
melez atomik orbitaller, 24-35 
molektiler orbitaller ve, 22 
Atomik yapi: 

formal yuk, 12-14 
kimyasal baglar, 7-8 
kuantum mekanigi, 18-19 
Lewis yapilan, 9-10, 11 
molekiiler orbitaller, 21-23 
oktet kurali, istisnalan, 10-12 
rezonans teorisi, 14-17 
Aufbau ilkesi, atomik orbitaller, 21 
Avagadro, Amedeo, 4 

Ayrik (izole) baglar, coklu doymami§ hidro- 
karbonlar, konjuge doymami§ sis- 
temler, 586-587 
Aynlan gruplar: 
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niikleofilik yer degigtirme tepkimeleri, 

233-234, 258-260 
S N 2 tepkimesi, mekanizmasi, 235-236 

Aynlma tepkimeleri. Bkz., ayrica, Aiken ve 
alkin aynlma tepkimeleri, El tepki- 
mesi, E2 tepkimesi; Niikleofilik ay- 
nlma tepkimeleri 
asitler ve bazlar, 91 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 281- 
320 

Aynlma-katilma mekanizmasi (benzin), aril 
halojenurler, 1034, 1036-1039 

1,2-Aynlmalan, hidrojen halojenur aynlma- 
si, 265 

Azeotrop, etanol, 483 ■ 

Azot atom, aminler, 63-64 

Azot bile§ikleri, stereokimya, 224 

Azot devrilmesi, aminler, 947 

Azot §ekerleri, 1129-1130 

Azulen, nonbenzenoit aromatik biles.ikler, 
640 

Aziir iyonu, alkillenmesi, aminler, niikleofi- 
lik yer degi§tirme tepkimeleri, 957- 
958 



Baeyer-Villiager yiikseltgenmesi, aldehitler 

ve ketonlar, 751-752 
Bag donmesi, ve sigma baglan, alkanlar, 

149-151 
Bag iskeleti, melez atomik orbitaller, 30, 31, 

32, 34 
Bag yapmayan ciftler, degerlik kabugu 

elektron cifti itmesi (VSEPR) teori- 
si, 37 
Bag-cizgi formiilleri, yapi formiilleri, 43-44 
Bagil konfigiirasyonlar, mutlak konfigiiras- 
yonlar, bag kmlmasi olmayan tep- 
kimeler, 220-222 
Baglar. Bkz. Kimyasal baglar 
Baglayici ciftler, degerlik kabugu elektron- 

cifti itme (VSEPR) teorisi, 37 
Baglayici molekiil orbitali, kuantum mekani- 

gi, 36 
Baker, J.T., 511 

Bakir(l) oksit, aminler, arendiazonyum tuz- 
iannin yer degi§tirme tepkimeleri, 
971 
Bakteri: 

enantiyosecimlilik, karbonil grubu, ste- 

reosecimli indirgenmesi, 537-538 
hiicre duvan, niiklefilik yer degi§tirme 

tepkimeleri, 229-230 
ile dehalojenleme, poliklorlanmi§ bife- 

nillerin (PCBs), 1035 
penisilinler, 844 
piridoksal fosfat <PLP), 715 
Bor trifloriir: 

degerlik kabugu elektron-cifti itmesi 

(VSEPR) teorisi, 38-39 
Lewis tammi, 96-97 
molekiiller, 57 



Barbitiiratlar, beta-dikarbonil bile§ikleri, 

908,910 
Barger, G., 691 
Barn, Max, 19 
Barton, Derek H.R., 159 
Basamakh, biiyiime polimerleri, 868-876 
caglayan polimerler, 874-876 
fenol-formaldehit polimerleri, 873-874 
poliamitler, 868-870 
poliesterler, 870-872 
poliiiretanlar, 872-873 
Basinc, kaynama noktasina bagli, van der 

Waals kuvvetleri, 74 
Basit formiiller, ve molekiil formiilleri, 4 
Baz sirasi: 

deoksiniboniikleik asit (DNA), 1236- 

1237 
tayini, DNA, 1250, 1250-1253 
Baz-destekli hidroliz (sabunla§ma), esterin, 
karboksilik asitlerin ve tiirevlerinin, 
832-834 
Bazi polimerler, ribozomlar (rRNA), 1244 
Bazik hidroliz, nitriller, amitler, 843 
Bazlar. Bkz. Asitler ve bazlar 
Benedict reaktifi, monosakkaritler, yiikselt- 

genme tepkimeleri, 1 105-1106 
Benzen halkasi: 

fenoller, tepkimeleri, 1027-1029 
yiikseltgenmesi, aromatik bilegik tepki- 
meleri, 698 
Benzen: 

kimyasal endustri, 619-620 

infrared spektroskopisi, 648-649 
adlandirma, 621-623 
disiibstitue, aromatik bilegik tepkimele- 
ri, 701-702 
tarihsel baki§, 620 
tepkimeler, 623-624, 665-669 
halojenleme, 665-666 
nitrolama, 667-668 
siilfolama, 668-669 
kararhligi, 626-627 
tiirevleri 

yapisi, 53-54, 624-626, 627-629 
Kekiile yapisi, 624-626 
modern teoriler, 627-629 
Benzenkarbonitril, yapisi, 67 
Benzenoit aromatik bile§ikler, anlatimi, 637 

639 
Benzenoit olmayan aromatik bile§ikler, ta- 

nimlama, 639-640 
Benzil grubu, fonksiyonel gruplar, 60 
Benzil, niikleofilik aromatik yer degistirme, 

aril helojeniirler 
Benzilik halojenurler, aromatik bilegik tep- 
kimeleri, 702-704 
Benzilik radikaller ve katyonlar: 

aromatik bile§ik tepkimeleri, alkilben- 
zenler, 692-693 
Benzin, petrol antma, 131-132 
Benzoik asit, karboksilik asitler, 66 
Berilyum hidriir, degerlik kabugu elektron 



cifti itmesi (VSEPR) teorisi, 39 
Berzelivs, J.J., 4 
Beslenme: 

biyokimya, 644 
yag degisjmleri, 1148 
Beta anomer, monosakkaritler, 1097 
Beta biikulmeleri, proteinler, ikincil yapi, 

1207 
Beta karbon atomu, dehidrohalojenlenme, 

265 
Beta substitiientler, steroitler, 1157 
Beta-dikarbonil bile§ikleri, 877-941 
asetoasetik ester sentezi, 885-892 
aktif hidrojen bilegikleri, 896-897 
barbitiiratlar, 908, 910 
beta-keto ester sentezleri (Claisen kon- 

densasyonu), 879-885 
capraz Claisen kondensasyonu, 883-884 
1,3-ditiyanlarm alkillenmesi, 898-899 
enamin sentezleri, 904-908 
ester ve nitrillerin alkillenmesi (dogru- 

dan) 897-989 
karbanyonlann acillenmesi, 884 
kimyasal sahteciler, 877-878 
Knoevenagel kondensasyonu, 900 
malenik ester sentezi, 892-895 
Mannich tepkimesi, 902-904 
Michael katilmalan, 900-902 
tammi, 878 
tiyoller, sulfur yilurler, ve disulftirler, 

923-927 
yapi, 878-879 
Betain, yilurler, aldehitler ve ketonlar niikle- 
ofilik katilma tepkimeleri, 746 
Beta-keto asitler, karboksilik asit dekarbok- 

silasyonu, 849-850 
Beta-kivnmb tabaka, proteinler, ikincil yapi, 

1206-1207, 1208 
Beyaz kan hiicreleri. Bkz. Lokasitler 
Bimolekiiler tepkime, S N 2 tepkimeleri, 235 
Birch indirgemesi, aromatik bile§ik tepkime- 
leri, 705-706 
Birch, A.L, 705 

Birincil alifatik aminler, nitroz asit ile tepki- 
meleri, 966-967 
Birincil alkoller, 61-62. Bkz. ayrica Alkol- 
ler: ikincil 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri 
alkoller 

alkollerin dehidrasyonu, 298-299, 
301-302 
Grignard reaktifleri, 549 
kimyasal testier, 542-543 
yiikseltgenme 

aldehitlere, 538-539 
aldehit sentezleri, 719 
karboksilik asit sentezi, 820-821 
karboksilik asitler, 539 
Birincil aminler, hazirlanmasi, aminleme, 

960-961 
Birincil arilaminler, nitroz asit ile tepkimele- 
ri, 967 
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Birincil karbon atomu, alkil halojentirler (ha- 

loalkanlar), 60 
Birincil yapi, deoksiribonukleik asit (DNA), 

1236-1237 
Birle§tirme, cizgi formiilu, 41 
Bisiklik alkanlar, dekalinler, 168-169 
Bisiklik bile§ikler, sikloalkanlar, IUPAC ad- 

landirmasi, 143-144 
Bitkiler: 

alkaloitler, 1008-1013 
fenoller, 1016 
hormonlar, eten, 52 
karbohidratlar, 1090, 1 09 U 1092 
kirallik, 191 J 92 
ni§asta, 1 1 24 
Biyoloji. Bkz., ayrica, immunoloji, Tibbi uy- 
gulamalar: Farmokoloji 
aminler, 955-957 
aiomatik bile§ikler, 643-646 
glikolipitler ve glikoproteinler, 1131 
hucre zan, fosfolipitler, 1167-1170 
insulin, 1198 
karsinojenler, 514-514 
kirallik, 191-193 
oksitosin ve vasopressin, 1198 
orak-hiicre anemisi 
prostaglandinler, 1165-1167 
radikal tepkimeleri, 432 
sinir yalitimi, lipitler, 1 142-1143 
steroitler 

adrenokortikal hormonlar, 1161- 
1162 

kolesterol, 1157-1159 
seks hormonlan, 1159-1161 
triacilgliseroller, 1147 
iicuncul yapi, proteinler, 1211 
Biyolojik metilieme, niikleofilik yer degigtir- 

me tepkimeleri, 262-263 
Biyomolekiiller, kiitle spektrometri, 420-421 
Boil, Franz, 596, 597 

Bor hidriir, alkol sentezi, hidroborasyon, 488 
Botulinus toksin, sodyum nitrit, N-nitrozo- 

aminler, 968 
Baz-katalizli halka acilmasi, epoksit tepki- 
meleri, 512-513 
Bocek oldiiriiculer, organik halojentirler, 

1071-1073 
Bocekler, feromonlar, 169-170 
Bradsher, C.K., 605 
Brady, J.E., 110 
Breslow, R., 637 

Brom fikarma, kom§u dibromiirlerden, alken 
ve alkin aynlma tepkimeleri, 303- 
304 
Brom: 

alken katilma tepkimeleri, 334-335 

stereokimya, 338 
alkil halojeniirler (haloalkanlar), 60 
alkin katilma tepkimeleri, 348-349 
radikal tepkimelerinin sefimliligi, 452- 
453 



yag asidi tepkimeleri, 1151 
Bromlama; 

allilik, N-bromosiiksinimit ile, konjuge 

doymamis, sistemler, 575-577 
benzen halkasi, tepkimesi, fenoller, 1027 
radikal tepkimeleri, 449 
Bromlu su (aldonik asitlerin sentezi), mono- 
sakkaritler, yiikseltgenme tepkimele- 
ri, 1106 
(R)-l-Bromo-2-butanol, bag kinlmasinin ol- 

madigi tepkimeler, 220 
Bromonyum iyonlan, yer secicilik, 340-341 
Bronsted-Lowry tanimi: 
asitler ve bazlar, 94-95 
yapi ve etkinlik ilkeleri, 173 
Buckminsterfullerenler "Bucky toplan", 125, 

641 
Burgu konformasyonu, proteinler, ikincil ya- 
pi, 1207 
Burulma engeli, konformasyon analizi, 150- 

151 
Burulma gerginligi, halka gerginligi, 155- 

157 
Biikulu §ekil. Bkz, Acisal (biikulii) §ekil 
1,3-Biitadien, elektron dagilimi, konjuge 

doymarm§ sistemler, 587-589 
B titan: 

sekli, 132, 133 
yanma lsilan, 154 
yapisi, 52 
Biitannitril, yapisi, 67 
Butenant, Adolf, 1159 
2-Butanol: 

(S)-2-Butanol, bag kinlmasinin olmadigi 

tepkimeler, 220 
fiziksel ozellikler, 200 
kirallik, 188, 189 
optikce aktiflik, 206 
(R-S) sistemi, 195-197 
2-Biiten, brom katilmasi, 335 
Biitlerov, Alexander M. 4, 6 



Cahn, R. S., 195 

Cahn-Ingold-Prelog gelenegi, Bkz. (E)-(Z) 

sistemi; (R-S) sistemi 
Cannizzaro, Stanislao, 4 
Cech, Thomas R. 1212 
Chapman, D, L„ 619-620 
Chargraff, R, 1237, 1240 
Cheng, X.-M., 176 
Cis-2-Buten, brom katilmasi, 338 
Cis-dekalin, alkaniar, bisiklik ve polisiklik, 

168-169 
Cis-trans izomerligi 

alkenler, 58 

(E)-(Z) sistemi, 282-283 

disubstitiie sikloalkanlar, 163-168 

melez atomik orbitalleri, 32-33 

sikloalkenler, 287 

stereoizomerler, 185-186,217-219 



Claisen ^evrilmesi: 

fenoller, 1029-1030 
katalitik antikorlar, 1220 

Claisen kondensasyonu (beta-keto ester sen- 
tezi), beta-dikarbonil bileslkleri, 
879-885. Bkz. ayrica, Beta dikarbo- 
nil bileslkleri 

Claisen, Ludwing, 783 

Claisen-Schmidt tepkimeleri, capraz aldol 
tepkimeleri, 783-785 

Clemmensen indirgemesi, 741 

Friedel-Crafts acillemesi, 675-677 

tiyoasetaller, aldehitler ve ketonlar niik- 
leofilik katilma tepkimeleri, 737 

Clostridium botulinum, sodyum nitrit, N-nit- 
rozoaminler, 968 

Cohen, Theodore, 971 

Cope aynlmasi, aminler, amonyum bile§ikle- 
rini iceren aynlmalar, 984 

Cope cevrilmesi, fenoller, 1030 

Corey Robert B., 1206 

Corey, EJ., 176,511,556,572 

Corey-Posner, Whitesides-House sentezi: 
keton sentezi, 725 
lityum dialkilkupratlar, 556-558 

COSY capraz-pik ili§kilendirme, iki- boyutlu 
NMR teknikleri, 399-400 

Couper, Archibald Scott, 4, 5, 6 

Crafts, James M., 669 

Cram, D., 477, 521, 1038 

Crik, F.H.C., 1237, 1238, 1243 

Crixivan, AIDS tedavisi, 50-51 

C-ucu kalmtisi, polipeptitler ve proteinler, 
1190 

Curl, R. F., 640 

Curtius ^evrilmesi, aminler, 964 



Qaglayan polimerler, basamak-biiyiikme po- 

limerleri, 874-876 
Qaki§ik konformasyon, konformasyon anali- 

zi, 150-152 
Qapraz aldol tepkimeleri, 780-786 

Claisen-Schmidt tepkimeleri, 783-785 
uygulama §ekilleri, 780-783 
Qapraz Claisen kondensasyonu, beta-dikar- 
bonil bilesjkleri, 883-884 
(^arpik konformasyon, konformasyon analizi, 

152 
(Jevre ile ilgili endi§eler: 

aromatik bilesikler, 619-620 
bocek oldiiriiculer, 1071-1073 
organik kimya, 3 

poliklorlanmi§ bifeniller (PCB), 1075 
Qevrilme tepkimesi, asitler ve bazlar, 92 
(Jikarma, molekuler orbitaller, 23 
(^izgili formal, yapi formulleri, 41-42 
£ok boyutlu NMR spektroskopisi, 397. Bkz. 
ayrica Niikleer manyetik rezonans 
spektroskopisi, iki boyutlu NMR 
teknikleri 
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<Joklu doymami§ hidrokarbonlar, alkadienler 
ve konjuge doymami§ sistemler, 
586-587 
^oklu doymami§ yaglar, otooksidasyon, ra- 

dikal tepkimeleri, 461-463 
Qoklu kovalent baglar, melez atomik orbi- 

taller, 28 
£oklu sinir yalitimi, lipitler, 1143 
(^oklu stereomerkezler, stereokimya, 211, 

215. Bkz. ayrica stereokimya 
Qoklu yer degi§tirme tepkimeleri, secilige 

kar§i, radikal tepkimeleri, 437-439 
(^bziicii etkileri: 

asitler ve buzlar, 11 6- 117 
nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
254-258 
£6zuciiler, polar oimayan aprotik, Tac eter- 
ler, nukleofilik yer degi§tirme tepki- 
meleri, 519-522 
{^oziinme: 

aldehit ve ketonlar, 717-718 
alkanlar fiziksel ozellikleri, 149 
alkenler ve aikinler, 282 
alkoller ve eterler, 481-482 
aminler, 945, 946, 952 
enantiyomerler, 200 
enantiyomer aynlmasi, 223 
fenoller, 1017, 1020 
karboksilik asitler ve tiirevleri, 811-812 
karbon bile§ikleri, 74-76 
£6zunmu§ metal indirgeme tepkimesi, alken 
ve alkin aynlma tepkimeleri, alkin- 
lerin hidrojenlenmesi, 311-312 



D-Glikozamin, amino §ekerler, 1129-1130 
Dagilma kuvvetleri. Bkz. van der Waals 

kuvvetleri 
Daha az siibstitue olmug alken, Zaitsev ku- 

rah, istisnasi, 290-291 
Daktilin, denizde, halojen atomlan, 321-322 
Dalga e§itligi, kuantum mekanigi, 18 
Dalga mekanigi, Bkz. Kuantum mekanigi 
Dalga sayisi frekans ili§kisi, infrared spekt- 

roskopisi, 78 
Dalga boyu, frekans ili§kisi, infrared spekt- 

roskopisi, 78 
Dallanmami§ alkanlar, §ekli, 133 
Dallanmami§ alkil gruplan, IUPAC adlan- 

dirmasi, 135-136 
Dallanmami§ zincirler yag asitleri, 1 145 
Dallanmi§ alkil gruplan, IUPAC adiandir- 

masi, 138-140 
Dallanmi§ zincirli alkanlari, IUPAC adlan- 

dirmasi, 136-138 
Daunomisin, poliketit antikanser antibiyotik 

biyosentezi, 1018-1019 
DDT ve DDE, bocek oldiiriiciiler, 1071- 

1073 
Deacilaz, alfa-amino asit sentezleri, 1188 
Debye, Peter J. W., 56 



Degerlik 

formal yiik, 12-14 
Lewis yapisi, 9 
melez atomik orbitaller, 24 
yapi teorisi, 4-5 
Degerlik kabugu elektron 9ifti itme 
(VSEPR) teorisi, 37-40 
amonyak, 38 
berilyum hidriir, 39 
bor triflorur, 38-39 
karbon dioksit, 39-40 
metan, 37-38 

molekuler yapilar ve iyonlar, 40 
su, 380 

uygulamasi, 37 
Dejenere orbitaller, atomik orbitaller, 20, 21 
Dekalin, alkanlar, bisiklik ve polisiklik, 168- 

169 
Dekarboksilasyon: 

karboksilik asitler ve tiirevleri, 849-851 
piridoksal fosfat (PLP), 715 
Delokalizasyon 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, al- 

lollerden su cikanlmasi, 298 
1,3-biitadien, konjuge doymami§ sistem- 

ler, 587-589 
karbokatyonlar, S N 1 tepkimesi, 247 
Delokalize bag, allil radikal kararhhgi, kon- 
juge doymami§ sistemler, 577 
Delokalize elektronlar; 

aromatik bile§ikler, Hiickel kurali, 632- 

633 
karbon-karbon baglan, 54 
Denge kontrol, asitler ve bazlar, tasanmlann 

ongoriilmesi, 105 
Denge sabiti (Ka), standard serbest-enerji 
degi§imi ili§kileri, 111-112 
Bkz., ayrica, Asitlik sabiti 
Denge sabiti ve standart serbest enerji degi- 

§im ili§kisi, 1 11-112 
Denge, rezonans teorisi, 16 
Deniz halojen atomlan, 321-322 
Deoksiriboz, biyolojik onemi, 1129 
Deoksiribonukleik asit (DNA), 1236-1243 
aromatik bile§ikler, 644 
Bkz., ayrica, Niikleik asitler; Riboniikle- 

ik asit (RNA) 
baz sira tayini, 1250-1253 
birincil yapi, 1236-1237 
5-florourasil, 877 
karbon bile§ikleri, 2 
kirallik, 192 
kopyalama, 1237-1241 
polimeraz zincir tepkimesi (PCR), 

1255-1257 
radikal tepkimeleri, 432 
simf iligkileri, 1228-1229 
ultraviyole i§inlan, 650 
ve kalikeamisin gama, 429-430, 799 
ve karsinojenler, 514-515 
DEPT U C spektrumlan, L1 C NMR spektros- 
kopisi, 396-397 



Deri kanseri, ultraviyole i§imasi, 650 
Dewar odasi, sivi helyum, 367 
Dewar, James, 367 
Diakil eterler, tepkimeleri, 507-508 
Diakil karbonat, karbonik asit tiirevleri, 846 
1,3-Diaksiyal etkile§im, siibstitue sikiohek- 
sanlar, aksiyal ve ekvatoryal hidro- 
jen atomlan, 162 
Diastereomerik yeniden kristallendirme, 

enantiyomer aynlmasi, 223 
Diastereomerler: 

alkenler, (E), (Z) sistemi, 282-283 
aminler, bazhk, 952-953 
coklu stereomerkezler, 212 
radikal tepkimeleri, diizgiin dortyiizlii 

stereomerkezler, 455 
stereoizomerlik, 217-219 
tanimi, 186 
Diasterostopik hidrojen atomlan, kimyasal 

kayma e§degerligi» 380-381 
Diastaz, maltoz, 1119 
Diazolama, arendiazonyum tuzlannm yer 
degi§tirme tepkimeleriyle amin ay- 
nlmasi, 971-972 
Diazonyum tuzlan, aminler, nitrdz asit ile 

tepkimeleri, 966-967 
Dibenzo[a, /]piren, karsinojenler, 514-515 
2,3-Dibromobiitan, coklu stereomerkezler, 

214-215 
2,3-Dibromopentan, coklu stereomerkezler, 

211 
Dibromiirler, kom§u, brom aynlmasi, alken 
ve alkin aynlma tepkimeleri, 303- 
304 
Dieckmann kondensasyonu, beta-dikarbonil 

bile§ikleri, 883 
Dielektrik sabiti, coziicii etkileri, niikleofiiik 
yer degigtirme tepkimeleri, 257-258 
Diels, Otto, 571-604 
Diels-Alder tepkimeleri, 604-611, 1018 
asimetrik, 610-611 
bocek oldiiruculer, 1072 
etkenlerin yeglenmesi, 605-606 
katalitik antikorlar, 1220 
onemi, 571-572 
molekiil 191, 611 

molekuler orbitalin onemi, 607-610 
nukleofilik aromatik yer degi§tirme, 

benzin, 1038 
siklokatilma tepkimeleri, 1069 
stereokimya, 606-607 
Dietil eter, tanimi, 483-484 
Dihalokarbenler, karbenler, alken ve alkin 

katilma tepkimeleri, 343 
Diizopropilfosfloridat (DIPF), serin proteaz, 

1217, 1222 
Dikarboksilik asitler, adlandirma ve fiziksel 

ozellikler, 814-815 
1,3-Dikloroallen, 224 

1,2-Dikloroeten, cis-trans izomerisi, 185-186 
Diklorometan(metilen kloriir), ozellikleri, 
231 
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1 ,4-Dimetilsiklopentanlar 

cis-trans izomerisi, 163-168 
stereoizomerlik, 217-219 
1,2-Dimetil eter, izomerler, 5-6 
Dimetoksitritil, oligoniikleotitler, 1253 
2,4-Dinitrofenilhidrazonlar, aldehitler ve ke- 
tonlar, niikleofilik katilma tepkime- 
leri, 739 
Dioller, IUPAC adlandirmasi, 141 
Dipeptitler, polipeptitler ve proteinler, 1190 
Dipol moment: 

alkenler, 58 
moiekiiller, 56-58 
polar kovalent baglar, 55-56 
Dipolar iyonlar, amino asitler, 1183-1185 
Dipol-dipol kuvvetleri: 
hidrojen baglari, 72 
karbon bile§ikleri, 71 
Dipol-iyon cekim kuvvetleri, coziinurliik, 75 
Dirac, Paul, 18 

Disakkaritler, 1 1 18-1 123, Bkz., aynca, Kar- 
bohidratlar 
laktoz, 1120 
maltoz, 1119-1120 
selobioz, 1120 
simflandirma, 1090 
sukroz (sakkaroz), 1118-1119 
Disiibstitiie benzenler, aromatik bile^ik tep- 
kimeleri, 701-702 
Disiibstitiie sikloalkanlar, cis-trans izomeri- 
si, 163-168 
Disiilfurler, 923-927 
1,3-Ditiyanlar, alkilleme, beta-dikarbonil bi- 

le§ikleri, 898-899 
Dogal gaz, alkanlar, 52 
Dogal kaucuk, terpenler ve terpenoitler, 

1155 
Dogal iiriinlerin kimyasi, gah§ma, 4 
Dogrudan alkilleme, esterler ve nitriller, be- 

tadikarbonil bilesjkleri, 897-898 
Dogrusal molekiil, kuantum mekanigi, 37 
Dogrusal polimerler, polipeptitler ve prote- 

inler, 1190 
Doisy, Edward, 1159 
Doksorubisin, poliketit antikanser antibiyo- 

tik biyosentezi, 1018-1019 
Domagk, Gerhard, 977 
Dopamin, aminler, 955 
Dow is,lemi, fenol sentezi, 1020 
Doymamis, bile§ikler, yapisi, 52. Bkz. ayn- 
ca, Konjuge doymarnis, sistemler 
Doymami§ hidrokarbonlar, ultraviyole-gorii- 

niir bolge spektroskopisi, 595 
Doymami§ yag asitleri 

hiicre zan aki§kanhgi, 282 
hidrojenleme, gida sanayii, 308 
tepkimeleri,! 151 
Doymu§ bilesjkler, yapilan, 52 
Doymu§ yag asitleri: 

sivi hiicre aki§i, 281-282 
hidrojenleme, gida sanayii, 308 
tanimlama, 1145-1146 



tepkimeleri, 1151 
Donme: 

enantiyomerler, 201-205. Bkz. ayn- 
ca, Enantiyomerler 
molekiiler yapi, 129-130 
sigma baglari ve alkanlar, 149-151 
D6nu§iimler arasi sikloheksan konformas- 

yonlan, 159 
Dordiinciil yapi, proteinler, 1212 
Dortlu, e§le§me sabiti, NMR, 385 
Doteryum ile etiketleme 

hiz i§lemleri, ve proton NMR spektrum- 

lan, 391-392 
ve trityum etiketli bile§ikler, asitler ve 

bazlar, 123-124 
D-protein enantiyomerleri, dogal olmayan, 

farmakoloji, 211 
Dumas, J. B. A., 4 
Durulma zamam, magnetik rezonans goriin- 

tiileme, 402 
Dugiim, kuantum mekanigi, 18, 20 
Dii§iik alan, karbon- 13 NMR spektroskopisi, 

394 
Diizgiin dortyiizlii stereomerkezler, radikal 

tepkimeleri, 453-456 
Diizlem ayna, Bkz. Simetri diizlemi 
Diizlem polarize i§ik, enantiyomerler, 200- 

202 



El tepkimesi. Bkz., aynca, E2 tepkimesi 
niikleofilik ayrilma tepkimeleri, 268- 

269 
ozett, 272-273 

S N 1 tepkimelerine kar§i, 269-271 
E2 tepkimesi: Bkz, aynca, El tepkimesi 

alken ve alkin ayrilma tepkimeleri, 
307 
birincil alkollerin dehidrasyonu, 298- 

299 
alkil halojeniirlerden hidrojen halojeniir 
ayrilmasi, alken ve alkin ayrilma 
tepkimeleri, 288-293 
niikleofilik ayrilma tepkimeleri, 267 

ozeti, 292-273 
niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
S N 2 tepkimelerine kar§i, 269-271 
Edman ku^iiltiilmesi, polipeptitler ve prote- 
inler, 1194, 1195, 1196 
Egri oklar: 

Diels-Alder tepkimesi, 605 
radikal tepkimeleri, 431 
tepkime gosterimleri, 99-100 
Ehrlic, Paul, 977, 1076 
Ekso/Endo Diels-Alder tepkimesi, 607-608 
Eksotermik tepkime, asitler ve bazlar, 1 1 1 
Ekstremozimler, enantiyosecimlilik, karbo- 
nil grubu, stereosecimli: indirgen- 
mesi, 537-538 
Ekvatoryal hidrojen atomu, aksiyal hidrojen 
atomu, siibstitiie sikloheksanlar, 



160-163 
Elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepki- 
meleri, 662-665. Bkz., aynca, Aro- 
matik bile§ikler (tepkimeleri) 
genel, 662-663 

tepkime mekanizmasi, 663-665 
teorisi, 680-692 
tiroksin biyosentezi, 661-662 
Elektrofilik atak, konjuge dienlere, 600-603 
Elektrofilik yer degi§tirme tepkimeleri: 
bezen halkasi, tepkimeleri, fenoller, 

1027 
heterosiklik aminler, 998-1002 
Elektrofiller, alken ve alkin katilma tepki- 
meleri, 324-325 
Elektromanyetik spektrum, niikleer manye- 
tik rezonans spektroskopisi, 367- 
370 
Elektron dagilimi, 1,3-biitadien, konjuge 

doymamis, sistemler, 587-589 
(4n+2) pi (ft) Elektron kurali. Bkz. Hiickel 

kurali 
18-Elekron kurali (elektron sayimi), ge$i§ 
metalli organometalik bile§ikler, 
1078-1080 
Elektron sayimi (18-elektron kurali), 1078- 
1080 
genel, 1077-1078 
homojen hidrojenleme. 1084-1085 
metalosenler, 1080-1081 
tepkimeleri, 1082-1083 
vitamin B 12, 1086-1087 
Elektron sayimi (18-elektron kurali), ge^is. 
metalli organometallik bile§ikler, 
1078-1080 
Elektron verme, karbokatyonler, S N 2 tepki- 
mesi, 247 
Elektron yogunluk yiizeyleri, molekiil mo- 

delleri, 
Elektron-cekme etkisi, fenil grubunun, arila- 

minler, 949 
Elektronegatiflik: 

asit ve bazlar, 117 
halojen atomu, 230 
hidrojen baglari, 72 
karbonil grubu,53 1 
kimyasal bag, 7-8 
polar kovalent baglar, 55-56 
tanimi, 55 

yapi ve etkinlik ilkeleri, 178-174 
Elektronik spektrumlar, ultraviyole-goriinur 

bolge spektroskopisi, 593 
Elektronlar: 

asitlik ve yapi, 108, 109 

atomik orbitaller, 19-21 

dekalize olma, karbon-karbon baglari, 

54 
enerjisi, kuantum mekanigi, 36 
formal yiik, 12-14 
kimyasal baglar, 7-8 
Lewis tanimi, 95-96 
Lewis yapisi, 9 
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molekuler orbitaller, 21-23 
oktet kurah, istisnalan, 10-12 
rezonans teorisi, 14-17 
van der Waals kuvvetleri, 73 
Elektronlann enerjisi, kuantum mekanigi, 36 
Elektrosiklik tepkimeler, 1056-1066 

4/7 pi-elektron sistemleri, 1058-1062 
(4«+2) pi-elektron sistemleri, 1063- 
1066 genel, 1056-1058 
Elektrostatik haritalama 

asetat iyonu ve etoksit iyonu, 115 
asitlik ve yapi, 107-108 
aminler, 946 
bor trifloriir, 7 
karbon bilegikleri, 71 
rezonans teorisi, 16-17 
Elion, Gertiude, 1235 
Ellilik, Bkz. Kiralhk; Stereokimya 
Elmas, molekiil yapisi, 129-130 
En dii§uk bo§ molekuler orbital (LUMO): 
konjuge doymami§ sistemler, 589, 
593-594 
Diels-Alder tepkimesi, 607-608 
siklokatilma tepkimeleri, 1069 
tepkimeleri, 98 
En yuksek dolu molekuler orbital (HOMO): 
konjuge doymarm§ sistemler, 589, 
593-594 
Diels-Alder tepkimesi, 607-608 
elektrosiklik tepkimeler, 1058, 1067, 

1068, 1069 
tepkimeleri, 98 
Enamin sentezleri, beta-dikarbonil bile§ikle- 

ri, 904-908 
Enantiyomerik fazlalik, rasemik kan§im, 

207-208 
Enantiyomerler: 

adlandirma (R-S sistemi), 195-200 
aminler, bazlik, 952-953 
aynlmasi, 223-224 
HPLC ile yarilmasi, 954 
optikfe aktiflik, 200-208 

diizlem polarize i§ik, 201-203 
genel, 200-201 
kaynagi 205-208 
polarimetre 202-203 
ozgui ^evirme, 203-205 
tanimi, 186 

ve kiral molekiiller, stereokimya, 187- 
191 
Enantiyosecimli sentezler: 

alfa-amino asit sentezi, 1 1 89 
kiral molekulierin sentezi, 208-210 
Enantiyotopik hidrojen atomlari: 

kimyasal kayma e§degerligi, 380- 
381 
sinyal yarilmasi, 382 
Endergonik basamak, niikleofilik yer degi§- 

tirme tepkimeleri, 253-254 
Endotermik tepkime, asitler ve bazlar, 1 1 1 
Enerji degi§imleri, 110-111 
Enerji degi§imleri, radikal tepkimeleri, me- 



tamn klorlanmasi, 442-449 
Enerji engeli, niikleofilik yer degi§tirme tep- 
kimeleri, S N 2 tepkimesi, 237 
Enerji tepesi, niikleofilik yer degi§tirme tep- 
kimeleri, S N 2 tepkimesi, 237-240 
Enerji, asitler ve bazlar, 110-111 
Enol tautomerleri, aldehitler ve ketonlar, al- 
dol tepkimeleri, 769-770 

Enol: 

aldehitler ve ketonlar, aldol tepki- 
meleri, glikoliz, 766-767 

ketonlann halojenlenmesi, 772-774 

rasemlesrne, 770-772 
keton sentezi, alkinler, 723 
Enolat anyonlan, aldehitler ve ketonlar, al- 
dol tepkimeleri, 767-769 

katilma, 776-780 
haloform tepkimesi, 774-776 
Enolle§me, monosakkaritler, 1 102-1103 
Entalpiler: 

asitler ve bazlar, 111 
aminler, bazlik, 949 
Entropi degi§imi, elveri§siz, cozunurluk, 76 
Entropi, asitler ve bazlar, denge sabiti ve 

standard serbest enerji degi§imi ili§- 

kisi, 112 
Enzimler, 1212-1222. Bkz., aynca, Amino 

asitler, Polipeptitler ve proteinler; 

Proteinler 
alkol dehidrojenaz, 536 
alkil fosfatlar, 498 
antikor-katalizli aldol kondensasyonu, 

909 
farmokoloji, 21 1 
deacilaz, alfa-amino asit sentezleri, 

1188 
diastaz, maltoz, 1119 
enantiyomer aynlmasi, 223 
enantiyosefimlilik, karbonil grubu, ste- 

reosecimli indirgenmesi, 537-538 
genel, 1212-1213 
hareket tarzi (lisozim), 1213-1215 
karbonik anhidraz, rolii, 90-91, 121 
kiral molekiil sentezleri, 208-210 
niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 

229-230 
piridoksal fosfat (PLP), 714-715, 742- 

743 
poliklorlanmi§ bifenillerden (PCB) bak- 

teri etkileriyle halojen cikarma, 

1035 
radikal tepkimeleri, 432 
serin proteaz, 1215-1219, 1222 
sulfa ilaclan, temel besleyiciler ve anti- 

metabolitler, 979 
ve karsinojenler, 514-515 
vitaminler, koenzim NADH, 529-530 
Enzim-substrat kompleksi, tanimi, 1212 
Epoksitler, 508-519. Bkz.. aynca, Alkoller 

ve eterler; Oksiranlar 
alkenlerin anti hidroksiUenmesi ile, 516- 

519 



Grignard reaktifleri ile tepkimeleri, 547 

polieter olu^umu, 515-516 

Sharpless asimetrik epoksitleme yonte- 

mi, 510-511 
tanimi, 508 
tepkimeleri, 512-516 
ve karsinojenler, 514-515 
Erime noktasi; 

aldehitler ve ketonlar, 718 
alkoller ve eterler, 480-481 
alkanlar, fiziksel ozellikleri, 148-149 
aminler, 945, 946 
enantiyomerler, 200 
enantiyomerlerin aynlmasi, 223 
fenoller, 1017, 1020 
fiziksel ozellikler, 68-70 
hidrojen baglan, 72 

karboksilik asitler ve tiirevleri, 811-812 
tiyoller, 925 
Eritrositler, orak-hiicre anemisi, 1199 
Eschenmoser, A, 572, 1087 
Esterler: 

asetoasetik ester sentezi, 885-892 
alkilleme, beta-dikarbonil bile^ikleri, 

897-898 
beta-keto ester sentezi (Calaisen kon- 

densasyonu), 879-885 
fenoller, karboksilik asit anhidritler ve 

acil kloriirlerle tepkimesi, 1025 
Grignard reaktifleri, uciincul alkoller, 

549 
indirgenmeleri, aldehit sentezi, 719-723 
karboksilik asitler ve tiirevleri, 828-836 
amit sentezleri, 838 
adlandirma ve fiziksel ozellikler, 
814-816 

baz-destekli hidroliz (sabunlasrna), 
832-834 

laktonlar, 834-836 
sentezleri, 828-831 
malonik ester sentezi, 892-895 
monosakkaritler, 1104 
proton aktarim tepkimesi, 118 
tiyol esterler, 928-930 
yapisi, 67 
Esterle§me tepkimesi, 830-831 
Esterle§me tepkimesi, karboksilik asitler ve 

tiirevleri, 828-831 
Estradiol, 1159 

Estrojenler, steroitler, 1159-1161 
E§ler, sentetik stratejiler, 352 
E§le§me sabiti, sinyal yarilmasi, NMR, 383 
Etannitril, yapisi, 67 
Etanol 

alkol dehidrojenaz, 536 
tanimi, 482-483 
Etanoil grubu, aldehit ve keton adlandirma, 

717 
Eten (etilen), melez atomik orbitalleri, 28-33 
Eten: 

bag uzunluklari, 35 
kullammlari, 52 
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yer secicilik, bromonyum iyonlan, 340- 
341 
Eter tepkimeleri, 507-508 
Eterler. Bkz. ayrica, Alkoller ve eterler alkil 
aril eterler, bolunmeleri, fenoller, 
1026 
adlandirma, 479-480 
epoksitler, 508-519. Bkz. aynca Epok- 

sitler 
monosakkarikler, 1103 
proton aktanm tepkimesi, 1 18 
silil enol eterler, sililleme tepkimesi, 

792-793 
sentezleri, 503-507 

alkollerin molekiiller arasi dehidras- 
yonu, 503-504 

ter-biitil eterler, alkollerin alkillen- 
mesiyle, koruma gruplan, 506 
Williamson sentezi, 504-506 
tac eterler, 519-522 
yapisi, 63 
Etil alkol: 

esterler, 67 
izomerler, 5-6 
yapisi, 61-62 
Etil asetat, esterler, 67 
Etil grubu, fonksiyonel gruplar, 59 
Etil kloriir, IUPAC adlandirma, 141 
Etil metansulfonat, alkol donu§umii, 495 
Etil /7-toluensulfonat, alkol donii^iimu, 495 
Etilen glikol tanimi, 483 
Etin (asetilen), melez atomik orbitaller, 33- 

35 
Etkinlesjtiren gruplar, aromatik bilegiklerin 
tepkimeleri, siibstitiient etkileri, 
677-678 
Etkinlik azaltici gruplar, aromatik bile§ik 

tepkimeleri, siibstitiient etkileri, 679 
Etoksit iyonu, elektrostatik haritalama, 1 15 
Etan: 

bag uzunluklan, 35 

konformasyon analizi, sigma baglari ve 

bag donmesi, 149-151 
melez atomik orbitalleri, 27-28 
radikal halojenlenmesi, 450 
radikal tepkimeleri, 437 
Ev sahibi (konukgu), ta£ eterler, 521 

F 

Faraday, Michael, 620 
Faz-transfer katalizleri, tac eterler, nukleofi- 
lik yer degi§tirme tepkimeleri, 519 
Fenantren, benzenoit aromatik bile§ikler, 

638 
Fenantroller, fenoller, 1016 
Fenil grubu: 

elektron gekme etkisi, arilaminler, 949 

fonksiyonel gruplar, 60 
Fenil halojenler: 

etkin olmayiglari, 264 

halojen atom, 230 
Fenilalanin, biyokimya, 643, 644 



Fenilhidrazin tepkimeleri (osazoniar) mono- 

sakaritler, 1110-1112 
Fenol-formaldehit polimerleri, basamakh 

buyiime polimerleri, 873-874 
Fenoller, 1014-1032 
adlandirma, 1016 
alkil aril eterler, aynlma, 1026 
asidik tepkimeleri, 1023-1025 

alkoller ve karboksillik asitler ayirt 
etme ve ayirma, 1025 
kuvvetleri, 1023-1024 
benzen halkasinin tepkimeleri, 1027- 

1029 
Claisen ^evrilmesi, 1029-1030 
dogal olarak olu§an, 1016-1017 
fiziksel ozellikler, 1017-1020 
kaliksarenler, 1014 1015 
karboksilik asit anhidritleri ve asit klo- 

rurleri ile tepkime, 1025 
kinonlar, 1030-1032 
spektroskopik analizler, 1039-1040 
sentezler, 1017, 1020-1023 
endiistriyel, 1020-1023 
laboratuvar, 1017 
Williamson sentezleri, 1026 
yapi, 1015-1016 
Feromonlar, ileti§im, 169-170 
Ferrosen, metalosenler, 1080-1081 
Fischer izdu§umii 

monosakkaritler, 1094-1095 
stereokimya, 214-215 
Fischer, E„ 1034, 1112, 1212 
Fischer'in kamti, D-(+)-glikoz, monosakka- 
ritler, 1114-1118 
Fleming Alexander, 1213 
Flor: 

alkil halojeniirler (haloalkanlar), 60 
aminler, arendiazonyum tuzlannin yer 

degi§tirmesi, 971 
kimyasal baglar, 8 
Florlama, radikal tepkimeleri, 447-448 
Florokarbonlar, kaynama noktasi, 74 
5-Florourasil, kimyasal sahteciler, 877-878, 

902 
Fonksiyonel grup dbnu§timleri, S N 2 tepki- 
mesi, 261, 264 
Fonksiyonel gruplar, karbon bile§ikleri, 51, 
59-60 

aileleri, ozet cizelgesi, 68-69 
Formakoloji, Bkz. aynca, Kemoterapi; tibbi 
uygulamalar 
agizdan alinan gebelikk onleyiciler 
alkinier, 52 
noretindron, 62 
alkaloitler, 1008-1013 
antibiyotikler, karbonhidratlar, 1132- 

1133 
deniz halojen atomlan, 321-322 
heparin, 1130 
kaliksarenler, 1014-1015 
kiralhk, 192-193,210-211 
niikleotitler ve ntikleositler, 1235 



poliketit antikanser antibiotik biyosen- 

tezleri, 1018-1019 
prostaglandinler, 1166-1167 
sulfa ilaelan (sulfanilamit), 977-980 
talidomit, 192-193 

Formal yiik, Lewis yapilari, 12-14 

Formaldehit, 549-715 

Formik asit: 

adlandirma, 135 
karboksilik asitler, 66 

Formil grubu, aldehit ve keton adlandirma, 
717 

Fosfatidil serinler, fosfatitler, 1167 

Fosfatitler, tammlama, 1167-1168 

Fosfolipitler, hiicre zarlan, 1 167-1170 

Fosfor tribromiir, alkol tepkimeleri, alkil ha- 
lojeniirler, 502-503 

Fosfor, yag asidi tepkimeleri, 1151 

Fosforamidit oliganiikleotitler, 1253 

Fotonlar, molekiiller orbitaller, 23 

Fotosentez: 

karbohidrat metabolizmasi, 1091-1092 
sukroz (sakkaroz), 1118 

Fourier transform niikleer manyetik rezo- 
nans spektroskopisi (FT NMR), 
366-367, 371-371. Bkz. aynca, 
Niikleer manyetik rezonans spekt- 
roskopisi 

Fourneas, Ernest, 977, 978 

Frast, J. W., 620 

Frekans-iligkili birimier, dalga sayisi, infra- 
red spektroskopisi, 78 

Friedel, Charles, 669 

Friedel -Crafts tepkimeleri: 

aromatik bile§ik tepkimeleri, 671- 
673 

acilleme 

sentetik uygulamalari, 675-677 
alkilleme 

aromatik bile§ik tepkimeleri, 669- 
671 

benzen, 619-620 
stiren sentezi, endiistriyel ? 693 
keton sentezleri, 723 
sinirlamalari, 673-675 

Ftalilsiilfatiyazol, 978 

Ftalimit, Gabriel Sentezi, aminler, niikleofi- 
lik yer degi§tirme tepkimeleri, 958 

Fukvi, K., 1057 

Fularenler, tanimi, 640-641 

Fuller, Buckminster, 640 

Furan, heterosiklik aromatik bile§ikler, 642- 
643 

Furanoz, manosakkaritler, 1097 

Furchgott, R. F., 432 



Gabriel sentezi, aminler, niikleofilik yer de 

gi§tirme tepkimeleri, 958 
Galaktan, tanimi, 1 123 
Galakturonik asit, biyolojik onemi, 1 128 
Gama globulin, polipeptitler ve proteinler, 
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1199 
Gates, M., 572 
Gaz fazi, asitler ve bazlar, goziicii etkileri, 

116-117 
Gaz kromatografisi/kiitle spektrometri ana- 

lizleri (GC/MS), 420 
Ge^is. durumu: 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 
alkollerin dehidrasyonu, 296-298 
niikleofilik yer degistirme tepkimesi, 

253 
S N 2 tepkimesi 

enerji tepesi, 238 
mekanizmasi, 236 
sin periplaner, alken ve alkin yer degi§- 
tirme tepkimesi, E2 tepkimesi, 291 
teori, niikleofilik yer degistirme tepki- 
mesi S N 2 tepkimesi, 237-240 
Ge^is, metalli orgonametalik bile§ikler, 

1077-1087 
Geli§im, metanojenler, 52 
Genetik kodu, riboniikleik asit (RNA), 

1245-1250 
Genetikler, Bkz. aynca, Deoksiriboniikleik 
asit (DNA); Niikleik asitler; Ribo- 
niikleik asit (RNA) 
oligonukleotitler, 1253-1254 
orak-hucre anemisi, 1199 
Geomelrik ozgiilliik, enzimler, 1212 
Germanyum, stereokimya, 224 
Germisitler, heksaklorofen, 1074-1075 
Gida sanayii, hidrojenleme, 308. Bkz. ayri- 

ca, sanayii 
Gilbert, Walter, 1251 
Giri§im 

kuantum mekanigi, 19 
molekiiler orbitaller, 23 
Glikanlar. Bkz. Polisakkaritler 
Glikojen, tanimi, 1125-1126 
Glikolipitler: 

fosfatitler, 1 1 70 

hiicre yiizeyi, karbohidratlar, 1130-11 32 
Glikoliz, enol, aldehitler ve ketonlar, aldol 

tepkimeleri, 766-767 
Glikoproteinler, hiicre yiizeyi, karbohidrat- 
lar, 1130-1132 
Glikozilaminler, sekerler, 1129 
Glikozitler, olusumu, karbohidratlar, 1099- 

1102 
Glikuronik asit, biyolojik onemi, 1 128 
Gliseraldehit, bag kinlmasi olmayan tepki- 
meler, 221-222 
Glukan, tanimi, 1123 
Gorme, doymamij konjuge sistemler, spekt- 

roskopi, 596-598 
Goz, konjuge doymami§ sistemler, spektros- 

kopi, 596-598 
Grarnin, alkaloitler, 1012-1013 
Grignard reaktifleri: 

alkoiler, 549-556 

kullanimi, 555 

kullamm simrlamalari, 554-555 



sodyum alkinuriin kullanimi, 556 
sentezin planlanmasi, 551-554 
aldehitler ve ketonlar, niikleofilik katil- 

ma tepkimeleri, 749-750 
karbonlanmasi, karboksilik asit eldesi, 

822 
koruma gruplan, 559 
karbonil bilesjkleri ile tepkimeleri, 548 
metalosenler, 1080 
oksiranlar (epoksitler) ile tepkimeleri, 

547 
tepkimeleri, 545-546 
tepkimelerinin ozeti, 560-561 
Grignard, Victor, 545 
Grunwald, E., 239 
Guest, ta$ eterler, 521 
Gii^endirme: 

kuantum mekanigi, 18-19 
molekiil orbitaller, 22 
Giimus, aynasi testi (Tollens testi), aldehitler 
ve ketonlar niikleofillik katilma tep- 
kimeleri, 752 
Giines, enerjisi, karbohidratlar, 1091 
Gune§ konuma, ultraviyole ismlari, 650 

H 

Halka akimi, aromatik bile§ikler, Htickel ku- 

rah, 632-633 
Halka gerginligi: 

sikloalkanlar, 153-155 
kaynagi, siklopropan ve siklobiitan, 
155-157 
Halkah anhidritler, karboksilik asitler ve tii- 

revleri, 827-828 
Halkah asetaller, monosakkaritler, 1104 
Halkah bile§ikler, stereoizomerlik, 217-219 
Halkah molekiiler, yapi formiilleri, 43 
Halkah nitriller, yapisi, 67 
Halo siibstitiientler, aromatik bile§ik tepki- 
meleri, siibstitiient etkileri, 679 
Haloalkanlar. Bkz. Alkil halojeniirler (halo- 

alkanlar) 
Haloform tepkimesi, aldehitler ve ketonlar, 

aldol tepkimeleri, 774-776 
Halohidrin olusumu, alken katilma tepkime- 
leri, 339-342 
Halojen atomu: 

denizde, 321-322 

niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
230-231 
Halojen gikarma, bakteriyel, poliklorlanrms. 

bifenillerin (PCBs), 1035 
Halojen/alkan tepkimeleri, radikal tepkime- 
leri, 437-439 
Halojenieme: 
benzen, 665 

eter tepkimeleri, 507-508 
ketonlann, aldehitler ve ketonlar, aldol 

tepkimeleri, 772-774 
radikal tepkimeleri, metamn klorlanma- 

si, 439-449 
yan zincirin, aromatik bile§ik tepkimele 



ri, 693-696 
yiiksek alkanlarm, radikal tepkimeleri, 
450-453 
Halojenler: 

alken katilma tepkimeleri 
iyonik mekanizma, 334-335 
stereokimya, 335-339 
radikal tepkimeler, metan, 447-449 
Haloman, deniz halojen atomlan, 321-322 
Hammond-Leffler postiilati: 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, al- 

kollerden su ayrilmasi, 298 
niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
253-254 
Hamojen hidrojenleme ge?i§ metalli organo- 

metalik bilesjkler, 1084-1085 
Harington, C., 691 
Harpp, D. N., 845 
Hassel, Odd, 159 

Hawarth formiilleri, monosakkaritler, 1097 
Hayali rezonans yapisi, atomik yapi, 15-16 
Hayat 

amino asitler, 184-185 
kaynagi, 2 

ve organik kimya, 1-2 
Hecht, S., 597 

Heisenberg belirsizlik ilkesi, elektronlar, 22 
Heisenberg, Werner, 18 
Heksaklorofen, germisitler, 1074-1075 
Heksan izomerleri, fiziksel sabitler, 134 
Heksan: 

dallanmis. zincirli alkanlar, IUPAC ad- 

landirmasi, 136 
IUPAC adlandirmasi, 141 
Hell-Volhard-Zelinski tepkimesi (alfa-halo- 
asitler): 
karboksilik asitler ve turevleri, 844-846 
yag asidi tepkimeleri, 1151 
Hemoglobin: 

konjuge protein, 1222-1223 
polipeptitler ve proteinler, 1119 
uijiincul yapi, proteinler, 1211 
Heparin, amino sekerler, 1130 
Herbisitler, organik halojeniirler, 1073-1074 
Herpes viriisii, nukleotitler ve niikleositler, 

1235 
HETCOR ^apraz-pik iliskilendirmeleri, iki 
boyutlu NMR teknikleri, 401-402 
Heterolitik kinlmalar, alken ve alkin aynlma 
tepkimeleri, alkollerden su ayrilma- 
si, 295-296 
Heteroliz: 

iyonik tepkimeler, 431 
tepkime mekanizmalan, 93 
Heteropolisakaritler, tanimi, 1 123 
Heterosiklik aminler: 
adlandirma, 945 
sentezi, 1005-1007 
tepkimeleri ve sentezleri, 997-1007 
bazlar olarak, 997 
elektrofilik yer degistirme tepkime- 
leri, 998-1002 
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niikleofiller olarak, 998 
pirindinyum iyonlanna niikleofilik 
katilmalar, 1004-1005 
piridinin niikleofilik yer degi§tirme- 
si, 1002-1004 

Heterosiklik aromatik bile§ikler, tanimi, 642- 
643 

HIV enfeksiyon. Bkz. AIDS tedavisi 

Hiz i§lemleri, proton NMR spektrumlan, 
391-393 

Hiz tayin basamagi alken katilma tepkimele- 
ri, Markovnikov kurali, 326-327 

Hidroborasyon, alkol sentezi, 488-490 

Hidratlama iyonlan, ^ozimiirluk, 74-76 

Hidrazonlar, aldehitler ve ketonlar, niikleofi- 
lik katilma tepkimeleri, 739, 741 

Hidroborasyon-yiikseltgeme: 
alkol sentezi, 490-493 
Makrovnikov kurali, 333 

Hidrofobik/hidrofilik alkil zincirleri, triacilg- 
liseroller, 1149-1150 

Hidrofobik/hidrofilik biles, ikler, coziiniirliik, 
75-76 

Hidrojen atomu, 

asidik, organometalik bile§ik tepki- 
meleri, 546-547 
asitligi, enolat anyonlar, 767-769 
allilik, konjuge doymami§ sistemler, 573 
aksiyal ve ekvatoryal, substittie siklo- 

heksanlar, 160-163 
siniflandinlmasi, IUPAC adlandirmasi, 

alkanlar, 140 
uc, alkin gruplan, IUPAC adlandirmasi, 
135-136, 138 

Hidrojen baglari: 

alkoller ve eterler, 481 
karbon bileslkleri, 72 

Hidrojen bromtir, radikal tepkimeleri, anti- 
Markovnikov katilmasi, 456-458 

Hidrojen cikarma, radikal tepkimeleri, 431 

Hidrojen eksikligi indeksi, alken ve alkin ay- 
nlma tepkimeleri, 312-314 

Hidrojen eksikligi, indeksi, alken ve alkin 
aynlma tepkimeleri, 312-314 

Hidrojen halojenur cikarma: 

alkil halojentirler, alken ve alkin aynlma 
tepkimeleri, 288-293. Bkz. aynca, 
Alken ve alkin aynlma tepkimeleri 
aynlma tepkimesi, 91 
niikleofilik aynlma tepkimeleri, 265-266 
bazlarin kullamldigi, 266 
mekanizmalar, 266-267 

Hidrojen halojentirler: 

alkollerin tepkimesi, alkil halojeniir- 
ler, 499-501 
alken katilma tepkimeleri, Morkovnikov 
kurali, 324-330. Bkz. aynca Alken 
ve alkin katilma tepkimeleri: Mar- 
kovnikov kurali. 
alkin katilma tepkimeleri, 349-350 

Hidrojen kloriir, polar kovalent baglar, 55 

Hidrojen siyantir katilmasi, onemi, 715 



Hidrojen siyantir, aldehit ve ketonlar, niikle- 
ofilik katilma tepkimeleri, 734-744 
Hidrojen: 

aminler, arendiazonyum tuzlarinin yer 

degi§tirme tepkimeleri, 971-972 
asetilenik, ve alkinlerin alkillenmesi, al- 
kan ve sikloalkan sentezi, 172-173 
Hidrojenleme. Bkz., aynca, Hidrojenlenme 

1S1S1 

alkan ve sikloalkan sentezi, 171 

alkenlerin, alkenler, 307-308 

alkinlerin, alken ve alkin aynlma tepki- 
meleri, 310-312 

gida sanayii, 308 

triacilgliserallerin, 1146-1147 
Hidrojenlenme ism 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 284- 
285 

alkenler ve alkadienler, konjuge dienler, 
589-590 
Hidrokarbonlar, 51-54 

alkanlar, 52 

alkenler, 282 

alkinler, 53, 282 

bagil asitlik, 109 

benzen, 53-54 

infrared spektroskopisi, 81-83 

melez atomik orbitalleri, 28-35. Bkz., 
aynca, Melez atomik orbitaller 

yanma lsilan, 153-154 
Hidrokinon, yukseltgenmesi, kinonlar, 1030- 

1032 
Hidroksibenzen, fenoller, 1015-1016 
Hidroksil grubu: 

alkoller, 61-62 

infrared spektroskopisi, 83 
Hidroksit iyonu, ter-bixlil kloriir ile tepkime- 
si, S N 1 tepkimesi, 243-244 
Hidroliz: 

amitler, karboksilik asitler ve tiirevleri, 
840-841 

disakkaritler, 1090 

kiral molekullerin sentezi, 209-210 

kismi, polipeptitler ve proteinler, 1 193, 
1195-1196 

klorobenzenin, fenol sentezi, 1020 

nitriller, amitler, 842-843 

niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
S N 1 tepkimesi, 250-251 

proteinler, 1180-1181 

yag asitleri, 1144, 1146 
Hidriir iyonu: 

karbokatyon kararhligi ve molekiiler 
^evrilmeleri, ikincil alkoller, 300- 
301 

karbonil bile§ikleri, indirgenmesiyle al- 
koller, 535 

karbonil grubu, niikleofillerle tepkimele- 
ri, 531 
Hinsberg testi, aminler, sulfonil kloriirlerle 

tepkimeler, 975-976,981 
Hiperoksitler, dietil eter, 484 



Hitchings, George, 1235 

Hodgkin hastahgi, 1018-1019 

Hodgkin, Doroty, 1086 

Hoffmann aynlmasi, aminler, amonyum bile- 

§iklerini i^eren aynlmalar, 982-983 
Hoffmann 9evriimesi, aminler, 963-964 
Hoffmann kurali, alkil halojenurlerden hidro- 
jen halojenur aynlmasi, 290 
Hoffmann, R., 1057 
Holler, R J., 77 
Holum, J. R., 202 
Homolitik bag ayn§ma enerjileri, 433-437 

radikallerin bagil kararliliklan, 435-437 

ve tepkime lsilan, 433-435 
Homoliz 

radikal tepkimeleri, 43 1 

tepkime mekanizmasi, 93 
Homolog seriler: 

alkanlar, fiziksel ozellikleri, 147 

sikloalkanlar, yanma lsilan, 154 
Homopolisakkaritler, tanimi, 1 123 
Homotopik hidrojen atomlan: 

kimyasal kayma e§degerligi, 379-380 

sinyal yanlmasi, 382 
Hormonlar: 

adrenokortikal, 1161-1162 

alkinler, 52 

bitki, eten, 52 

Diels-Alder tepkimesi, 572 

seks hormonlan, 1159-1161 

tiroksin biyosentezi, 661-662 
Horner-Wadsworth-Emmons tepkimesi, yi- 
liirler, aldehitler ve ketonlar, niikle- 
ofilik katilma tepkimeleri, 748 
House, H. O., 556 
Hubbard, Ruth, 596 
Hububat alkolii, adlandirma, 135 
Huffman, D., 640 
Hughes, Edwards D., 235 
Huheey, J. E., 199 
Humiston, G. E., 110 
Hund kurali, atomik orbitaller, 21 
Huckel kurah, 630-637 

anulenler, 630-632 

aromatik iyonlar, 633-635 

benzenoit aromatik bile§ikler, 638 
Huckel, Erich, 630 
Hiicre oliimii, ve kalikeamisin gama, 429- 

430 
Hiicre zan: 

akiskanhgi, 281-282 

fosfolipitler, 1167-1170 



Ibuprofen, kiral ilaclar, 210 

Ignarro, L. J., 432 

Ingold, C, 195,235 

Irsi yiiksek kolesterol ve kalp krizi, 940-941 

Isi i9erigi, asitler ve bazlar, 1 1 1 

Isik. Bkz. Optik5e aktiflik 
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IUPAC adlandirmasi. Bkz. ayrwa, Adlandir- 
ina; (R-S) sistemi 
aldehitler ve ketonlar, 716-717 
alkanlar, 135-142 
alkoller, 141-142 
alkil halojenurler, 140-141 
dallanmamis, alkil gruplan, 135-136 
dallanmis, zincirli alkanlar, 136-138 
hidrojen atomu simflandirma, 140 
alkenlerve sikloalkenler, 144-146 
enantiyomerler, 195 
epoksitler, 508 

karboksilik asitler ve turevleri, 811-820. 
Bkz. aynca, Karboksilik asitler ve 
tiirevleri 
sikloalkanlar, 142-144 
tarihsel baki§, 135 
Iki boyutlu NMR teknikleri, 397-402 
biyokimya, 643-644 
fenoller, 1016 
tki degerlt karbon bile§ikleri. Bkz. Karbenler 
Ikili bag, kisitlanmij donme, melez atomik 

orbitaller, 32 
Ikili, esksme sabiti, NMR, 384 
ikinci derece tepkimeler, S N 2 tepkimeleri, 

235 
ikincil alkoller, 61-62. Bkz. ayrwa, Alkoller 
birinci alkoller 

alken ve alkin ayrilma tepkimeleri, 
dehidrasyon, 295-296, 299-301 
kimyasal testier, 542-543 
Grignard tepkimeleri, 549 
yiikseltgenme 

ketonlar, 539-540 
keton sentezleri, 723 
ikincil aminler: 

hazirtanmasi, indirgeyerek aminle- 
me, 960-961 
nitroz asit ile tepkimeler, 968 
Ikincil karbon atomu, alkil halojenler (halo- 

alkenler), 60 
Ikincil yapi: 

deoksiriboniikleik asit (DNA), 1237 

1241 
proteinler, 1205-1210. Bkz. aynca prote- 

inler 
ikiz dihalojenurler, alken ve alkin ayrilma 

tepkimeleri, komsu dibromurlerden 

brom aynlmasi, 303 
Ikiz nukleofiller, silil enol eterler, 792 
ikiz-dioller, aldehitler ve ketonlar, nukleofi- 

lik katilma tepkimeleri, 732-733 
Ila^lar. Bkz. Farmakoloji 
ilmik konformasyonu, proteinler, ikincil ya- 
pi, 1207 
Iltihap giderici ilaflar, prostaglandinler, 166 

1167 
imin: 

aldehitler ve ketonlar, niikleofilik 

katilma tepkimeleri, 738 
piridoksal fosfat (PLP), 714-715 
tmmiinoloji, Bkz. aynca, Biyoloji 



antikor-katalizli aldol kondensas- 
yonlan, 909 
katalitik antikorlar, 1179-1180, 1220- 

12221 
glikolipitler ve glikoproteinler, 1131 
Indirgenmeler. Bkz. aynca. Yiikseltgenme 
indirgenme tepkimeleri 
aldehit sentezleri, agil kloriirler, es- 
terler, nitriller, 719-723 
alkil halojenurler, alkan ve sikloalkan 

sentezleri, 172 
yukseltgenme-indirgenme tepkimeleri, 

532 
indirgen aminleme, organometalik bile- 
sjkler, aldehitler ve ketonlar niikle- 
ofilik katilma tepkimeleri, 749-750 
indol 

alkaloitler, 1012-1013 
biyokimya, 643 
induklenmis, uyum, enzimler, 1212 
indiiktif etkiler, 114-116 
induktif etkiler: 

asetik asit ve kloroasetik asitin kar§ila§- 

tmlmasi, 116 
asitler ve bazlar, 109 
aromatik biles, ik tepkimeleri, yonlendir- 

me teorisi, 682-683 
karboksilik asitler, 113, 114-116 
infrared spektroskopisi, 76-84 

a$il bile§ikleri, karboksilik asitler ve tii- 
revleri, 818-819 
aldehitler ve ketonlar, 753 
amitler, 84 
aminler, 83-84,981 
aromatik bile§ikler, 648-649 
fenoller ve aril halojenurler, 1039 
gruplann sogurma karakteristikleri, ozet 

^izgelgesi, 79 
hidrokarbonlar, 81-83 
hidroksil grubu, 83 
karbonil grubu , 83 
karboksilik asit grubu, 83 
kullanimi, 51 
islevi, 76-81 
Inhibitorler, enzimler, 1213 
Inorganik bile§ikler, organik bile§iklerle kar- 

§ila§tirma, 3 
Insan hemogtobini, polipeptitler ve protein- 
ler, 1199 
insulin, polipeptit ve protein birincil yapisi, 

1198 
iyon smifiama, kiitle spektrometri, 405-406 
iyonik baglar, tanimi, 7-8 
iyonik mekanizma, halojen, alken katilma 

tepkimeleri, 334-335 
Iyonik tepkimeler. Bkz, Niikleofilik yer de- 
gistirme tepkimeleri 
radikal tepkimelerle kiyaslama, 431 
iyon-iyon kuvvetleri, karbon bile^ikleri, 70 
iyonla§ma yetenegi, goziicii etkileri, niikle- 
ofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
257-258 



iyonofer, ta§iyici antibiyotikler, monesin, 

476-477 
iyot: 

alkil halojenurler (haloalkanlar), 60 

tiroksin biyosentezi, 661-662, 690-691 
iyotlama, radikal tepkimeleri, 449 
izobiitan: 

yanma lsilan, 154 

sekli, 133 
izobutil kloriir, IUPAC adlandirmasi, 141 
izoelektrik noktasi, amino asitler, 1183 
izokinolin, alkaloitler, 1011-1012 
izomerik hidrokarbonlar, yanma isilan, 154 
izomerler: 

alt boliimleri, 186 

yapisal, alkanlar, 133 

heksan, fiziksel sabitler, 134 

tanimi, 185 

yapi teorisi, 5-6 
izomerles.me, monosakkaritler, 1102-1103 
izomerlik; 

cis-trans, melez atomik orbitalleri, 32-33 

stereokimya, 185-186 
izopentan, §ekli, 133 
izopren birimi, terpenoitler, 1152 
izopropil bromiir, IUPAC adlandirmasi, 141 
izopropil grubu, fonksiyonel gruplar, 59 
izopropil grubu, dallanmis, alkil gruplan, IU- 
PAC adlandirmasi, 138-140 
izotopik pikler, kiitle spektrometri, 409-412 



Jel elektroforez, DNA baz sirasi tayini, 
1251-1252 

K 

Karbenler, alken ve alkin katilma tepkimele- 
ri, 342-344 
Kahci dipol moment, karbon bilesikleri, 71 
Kaliksarenler, yapisi ve sentezi, 1014-1015 
Kalikeamin gama, ve DNA, 429-430, 799 
Kalp krizi ve kolesterol, 940-941 
Kama formulleri, yapi formiilleri, 43-44 
Kan gruplan, glikolipitler ve glikoproteinler, 

1131 
Kanser: 

metatreksat, 979 

p53, polipeptitler ve proteinler, 1199- 
1200 
Kantitatif metotiar, organik kimya, 4 
Kapatma gruplan, aromatik bile§ik tepkime- 
leri, 700-701 
Kararh konfigiirasyon, mesilatlar ve tosilat- 

lar, S N 2 tepkimeleri, 497 
Karbanyonlar: 

agilleme, beta-dikarbonil bile§ikleri, 885 
bagilbazhk, 109 

karbonil grubu, tepkimeleri ve nukleofil- 
ler, 351 
silil enol eterler, 792 
ve karbokatyonlar, asitler ve bazlar, 98- 
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99 
Karbenoitler, karbenler, alken ve alkin katil- 

ma tepkimeleri, 344 
Karbohidratlar, 1088-1 141 , Bkz. t aynca, Di- 

sakkaritler; Monosakkaritler; Poli- 

sakkaritler antibiyotikler, 1 132-1 133 
feniihidrazin tepkimeleri (osazonlar), 

1110-1112 
hiicre yiizeyi, glikolipitler ve glikoprote- 

inler, 1130-1132 
disakkaritlar, 1118-1123 

selobioz, 1120 

laktoz, 1120 

maltoz, 1119-1120 

sakkoroz, 1118-1119 
tibbi uygulamalar, 1088-1089 
monosakkaritler, 1092-1097 

simflandirma, 1092-1093 

halkali asetallere donu§iimii, 1104 

d ve l gosterimleri, 1093-1094 

aldozlann D ailesi, 1114 

enollesme, tautomerle§me ve izo- 

merlesme, 1102-1103 

estere d6nu§iim, 1104 

ester olusumu, 1103 
Fischer'in kaniti, 1114-1118 
glikoliziz, enol, 262^263 
glikozit olusumu, 1099-1102 
mutaratasyon, 1098-1099 
indirgenmesi (aldkoller), 1 1 10 
yapi formulleri, 1094-1097 
sentez ve ku^iiltme, 1112-1114 
simflandirma ve tanimi, 1088-1090 
yiikseltgenme tepkimeleri, 1104-1110 
Karbokatyonlar: 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, al- 

kollerin dehidrasyonu, 296-302 
all il katyon, konjuge doymami§ sistem- 

ler, 580 
aromatik olmayan, elektrofilik aromatik 

yer degi§tirme tepkimeleri, 663 
lisozim, 229-230 
niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 

S N 1 tepkimeleri, 246-248 
ve karbonyonlar, asitler ve bazlar, 98-99 
Karboksil grubu 

etkinligi, polipeptit ve protein sentezi, 

1202 
karboksilik asitler, 66 
yag asidi tepkimeleri, 1151 
meta yonlendiriciler, aromatik bilesik 

tepkime teorisi, 684-685 
Karboksil radikalleri, karoboksilik asit de- 

karboksilasyonu, 851 
Karboksilat iyonu, rezonans kararlihgi, 113- 

114 
Karboksilik anhidritler: 

adlandirma ve fiziksel ozellikler, 816 
amit sentezleri, 837-838 
Karboksilik asit anhidritleri, Bkz>, ayrwa, 

Karboksilik asitler ve tiirevleri 
esterle§me tepkimesi, 830-831 



fenoller, ile tepkimesi, 1025 
karboksilik asitler ve tiirevleri, 827-828 
tepkimeleri, 828 
sentezleri, 827-828 
Karboksilik asitler ve tiirevleri, 810-876 
adlandirma ve fiziksel ozellikler, 811- 

820 

asitlik, 813-814 

a^il klorurler, 816 

amitler, 816-817 

dikarboksilik asitler, 814-815 

esterler, 814-816 

karboksilik asitler, 811-812 

karboksilik anhidritler, 816 

karboksilik tuzlar, 812-813 

nitriller, 817 

spektroskopik ozellikler, 818-820 
a^il bileslkleri i^in kimyasal deneme, 

851-852 
a?il klorurler, 825-287 
sentezi, 825-826 
tepkimeleri, 826-827 
a^il trasfer tepkimeleri, 810-811 
alfa-halo asitler (Hell-Volhard-Zelinski 

tepkimesi), 844-846 
amitler, 836-843 

dehidrasyon, nitriller, 841-842 

hidroliz, 840-841 

laktamlar, 843 

nitrillerin hidrolizi, 842-843 

sentezleri, 836-840 
basamak biiyutme polimerleri, 868-876 

^aglayan polimerleri, 874-876 

fenol-formaldehit polimerleri, 873- 

874 

polimitler, 868-870 

poliesterler, 870-872 

poliuretanlar, 872-873 
dekarboksilasyon, 849-851 
esterler, 828-836 

baz-destekli hidroliz (sabunlasma) 

832-834 

laktonlar, 834-836 

sentezleri, 828-831 
karbonik asit tiirevleri, 846-848 
karboksilik asit anhidritleri, 827-828 

sentezleri, 827-828 

tepkimeleri, 828 
karboksilik asit hazirlama, 820-822 
niikleofilik katilma-aynlma, a$il karbon 

da, 822-825 

asit tiirevleri sentezi, 825 

bagil etkinlik, 824-825 
penisilinler, 844 
tiyamin, 850 
Karboksilik asitler, 112-116 

alkollerle kiyaslama, 112-117 
birincil alkollerin yukseltgenmesiyle, 

539 
dekarboksilasyon, 845-851 
fenoller, ayirt etme ve ayirma, 1025 
hiicre zan aki§kanligi, 281-282 



induktif etkiler, 114-116 
infrared spektroskopisi, 83 
proton aktanm tepkimesi, 118 
rezonans etkileri, 113-114, 115 
yapisi, 66 
Karboksilik esterler, karboksilik asitler ve 

tiirevleri, adlandirma ve fiziksel 

ozellikleri, 814-816 
Karboksilik tuzlar, adlandirma ve fiziksel 

ozellikleri. 812-813 
Karbomatlar (iiretanlar), karbonik asit tiirev- 
leri, 846-848 
Karbon atomu: 

alkoller ve eterler, yapi ve adlandirma, 

477-478 
anomerik, monosakkaritler. 1096 
degerlikler, 5 
temel hal, 24 
uyanlmis, hal, 25 
yag asitleri, 1145 
Karbon bile§ikleri, 50-89 

ailesi, ozet ^izelgesi, 68-69 

alkoller, 61-62 

aldehitler ve ketonlar, 64-65 

alkil halojeniirler (haloalkanlar), 60-61 

amitler, 66 

aminler, 6364 

fekici elektrik kuvvetleri, ozet ^izelgesi, 

77 
esterler, 67 
eterler, 63 
fiziksel ozellikleri ve molekul yapisi, 

68-76 

^ozunurliik, 74-76 

dipol-dipol kuvvetleri, 71 

elektrostatik haritalama, 7 1 

genel, 68-69 

hidrojen baglari, 72 

iyon-iyon kuvvetleri, 70 

molekiiller arasi kuvvetler, 76 

ozet ^izelgesi, 69 

van der Waals kuvvetleri, 73-74 

suda f oziiniirliik rehberi, 76 
fonksiyonel gruplar, 59-60 
hidrokarbonlar, 5 1 -54 

alkanlar, 52 

alkenler, 52 

alkinler, 53 

benzen, 53-54 
karbon-karbon kovalent baglari, 66 
karboksilik asitler, 66 
infrared spektroskopisi, 76-84. Bkz. 7 ay- 

rwa, infrared spektroskopisi 
nitriller, 67 
organik kimya, 2 
polar ve apolar molekiiller, 56-58 
polar kovalent baglar, 55-56 
Karbon dioksit, degerlik kabugu elektron-^if- 

ti itmesi (VSEPR) teorisi, 39-40 
Karbon tetraklortir, molekiiller, 56-57 
Karbon- 13 NMR spektroskopisi, 393-397 

Bkz>, ayrica, Niikleer manyetik re- 
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zonans spektroskopisi 
aromatik bile§ikler, 646-648 
kimyasal kaymalar, 394-396 
DEPT ]3 C spektrumlari, 396-397 
rezonans-di§i e§le§mesiz spektrumlar, 

396 
spektrum yorumu, 393 
tek karbon atomu, 393-394 
Karbovakslar, epoksitler, polieter olujumu, 

516 
Karbonik anhidraz, rolii, 90-91-121 
Karbonik asit tiirevleri, 846-848 
Karbonil Bile§ikleri, Grignard reaktifleri ile 

tepkimeleri, 548 
Karbonil grubu, 530-531 
alkol donu§iimu, 530 
alkol dehidrojenaz, 536 
indirgenmesiyle alkoller, yiikseltgenme- 

indirgenme tepkimeleri, 533-535 
aldehitler ve ketonlar, 64-65 
aldehitler ve ketonlar, niikleofilik katii- 
ma tepkimesi, 714-765. Bkz., ayrica, 
Aldehitler ve ketonlar (niikleofilik 
katilma tepkimeleri) 
Grignard reaktifleri, ii^unciil alkoller, 

549 
induktif etkiler, 114 
infrared spektroskopisi, 83 
tepkime ve niikleofiller, 53 1 
stereose^imli indirgenmeleri, 537-538 
yapisi, 530-531 
Karbon-karbon bag olu§um tepkimeleri, 

1085-1086 
Karbon-karbon bagi olusum tepkimeleri, ge- 
$i§ metalli organometalik bilesikler, 
1085-1086 
Karbon-karbon ikili bagi, alkenler, 282-322- 

324 
Karbon-karbon ikili kovalent baglan, 51. 

Bkz., ayrica. Hidrokarbonlar 
Karbon-karbon iiglii bagi, alkinler, 282 
Karbonlama, Grignard reaktiflerinin, karbok- 

silik asit eldesi, 822 
karbon-oksijen ikili bagina niikleofilik katil- 
ma, 727-730 
ardarda tepkimeler, 730 
bagil etkinlik, 729-730 
tersinirlik, 729 
Kan§ik tria<jilgliseroller, tanimlama, 1 144 
Karsinojenler 

Af-nitrozoaminler, 968 
ve epoksitler, 514-515 
Karsitbaglayici molekuler orbital: 
kuantum mekanikleri, 36 
melez orbitalleri, 23 
Kar§ihkli olma, estesme sabitlerinin NMR, 

386 
Kas proteinleri, molekuler yapi, 129-130 
Katalitik antikorlar 

kimyasi, 1220-1221 
olusoimu, 1179-1180 
Katalitik hidrojenleme, alken ve alkin ayril- 



ma tepkimeleri, 309-310 
Katalitik kraking, petrol antma, 131-132 
Katalitik ii^lu, serin proteaz, 1217 
Katenanlar, sikloalkan konformasyonlan, 

160 
Katilma- aynlma (S N Ar mekanizmasi), aril 

halojeniirler, 1033-1034 
Katilma tepkimeleri: 

asitler ve bazlar, 91 
Katyonlar: 

allik katyonu, konjuge doymami§ sis- 

temler, 580-582 
kiitle spektrometri, tek bag kirilmast, 
413 
Kaufuk (dogal), terpenler ve terpenoitler, 

1155 
Kayik konformasyonu, sikloheksan, 158-159 
Kaynama noktasi: 

alkoller ve eterler, 480-481 
aldehitler ve ketonlar, 717-718 
aminler, 945, 946 
enantiyomer ayrilmasi, 223 
fenoller, 1017, 1020 
fiziksel ozellikler, 68-70 
karboksilik asitler ve tiirevleri, 811-812 
tiyoller, 925 

van der Waals kuvvetleri, 74 
Kekule', August, 4, 5, 6, 53, 54, 621, 624 
Kekule' yapisi 

elektrofilik aromatik yer degi§tirme tep- 
kimeleri, 664 
heterosiklik aromatik bile§ikler, 642 
Kekule' yapisi: 

arilaminler, 948 
benzen, 624-626 

benzenoit aromatik bilesjkler, 638-639 
Kekule '-Couper-Butlerov teorisi, organik bi- 
lesikler, 621 
Kemoterapi. Bkz., ayrica, Tibbi uygulamalar: 
Farmokoloji 
Diels-Alder tepkimesi, 572 
5-florourasil, 877-878, 902 
niikleotitler ve niikleositler, 1235 
poliketit antikanser antibiyotik biyosen- 

tezi, 1018-1019 
tarihsel baki§, 977 
Kendrew, J. C, 1211 
Kenetlenme, oligoniikleotitler, 1253 
Kesikli-kama formiilleri, yapi formiilleri, 43- 

44 
Ketaller. Bkz. Asetaller 
Keto §ekli, enolat anyonlan, aldehitler ve ke- 
tonlar, aldol tepkimeleri, 768 
Keto tautomerleri, aldehitler ve ketonlar, al- 
dol tepkimeleri, 769-770 
Keto-enol tavtomerle§mesi, keton sentezleri, 

alkinler, 723 
keton sentezleri, 723-727 

alkenler, arenler ve ikincil alkollerden, 

723 
alkinlerden, 723-725 
lityum dialkilkupratlardan, 725 



nitrillerden 
Ketonlar, Bkz. ayrica, Aldehitler ve ketonlar 
(aldol tepkimeleri); Aldehitler ve 
ketonlar (niikleofilik katilma tepki- 
meleri) 
fiziksel ozellikler, 717-718 
Grignard tepkimeleri, iiijuncul alkoller, 

549 
halojenlenmesi, aldehitler ve ketonlar, 

aldol tepkimeleri, 772-774 
IUPAC adlandirma, 716-717 
ikincil alkollerin yukseltgenmesiyle, 

539-540 
proton aktanm tepkimesi, 118 
kiikurt yiliir katilmasi, 926 
sentezi, 723-727 
yapisi, 64-65 

alkenler, arenler ve ikincil alkoller- 
den, 723 

alkinlerden, 723-725 
lityum dialkilkupratlardan, 725 
nitrillerden, 725-727 
Kharasch, M. S., 456 
Kirmizi kan hiicreleri. Bkz. Eritrositler 
Kisitlanmis, donme, melez atomik orbitaller, 

32 
Kismi hidroliz, polipeptitler ve proteinler, 

1193, 1195-1196 
Kiliani, Heinrich, 1112 
Kiliani-Fischer sentezi, monorakkaritler, 

1112-1113 
Kiiit ve anahtar varsayimi, enzimler, 1212 
Kimotripsin, serin proteaz, 1215, 1217, 

1218, 1219 
Kimyasal analizler, 752 
Kimyasal baglar, 7-8. Bkz., ayrica, Karbon 
bilesjkleri 
kovalent baglar, 8 
iyonik baglar, 7-8 

melez atomik orbitaller, 24-35. Bkz., ay- 
rica, Melez atomik orbitalleri 
molekiil orbitalleri, 21-23 
rezonans teorisi, 14-17 
Kimyasal degi§im, proton NMR spektrumla- 

n, hiz i§lemleri, 393 
Kimyasal kayma (NMR), 372-373 

karbon- 13 NMR spektroskopisi, 394-396 
kimyasal e§degerlik, 379-381 
tanimi, 377 
optima, 377-379 
Kimyasal sahteciler, beta-dikarbonil bilesik- 

leri, 877-878 
Kimyasal sanayii. Bkz. Sanayi 
Kinetik enerji, asitler ve bazlar, 110-111 
Kinetik kontrol, konjuge doymamis, sistem- 
ler, konjuge dienlere elektrofilik 
atak, 601-603 
King, M. C, 1228 
Kinonlar, tepkimeler, 1030-1032 
Kiral duragan faz, enantiyomerler, HPLC ile 

ayrilmasi, 954 
Kiral ilaflar, stereokimya, 210-211 



Dizin 1-17 



Kiral molekuller 

enantiyomerler ve stereokimya, 187-191 
sentezi, 208-210 
tanimi, 187 
Kiral yardimci, Diels-Alder tepkimesi, asi- 

metrik, 610-611 
Kirallik: 

amino asitler, 184-185 
biyolojik dnemi, 191-193 
icin testier, 194-195 

stereokimya, konformasyon analizi, 152 
Kitin, amino §ekerler, 1130 
Kolesterol: 

biyosentezi, 354-356 
coklu streomerkezler, 21 1 
Diels-Alder tepkimesi, 572 
tanimi, 1157-1159 
vekalpkrizi, 940-941 
ve skualen, 935 
Klor: 

alken katilma tepkimeleri, 334-335 
alkil halojenlirler (haloalkanlar), 60 
alkin katilma tepkimeleri, 348-349 
yag asidi tepkimeleri, 1151 
Kloroasetik asit, kar§ila§tirma, indiiktif etki- 
ler, 116 

adlandirma, 135 
esterler, 67 
Kloramfenikol, coklu streomerkezler, 215 
Klordan, bdcek oldiiruculer, 1072 
Klorlama 

allilik (yiiksek sicakhk), konjuge doy- 

mami§ sistemler, 573-575 
benzen, 665-666 
metanin, 439-449 

enerji degi§imleri, 442-449 
radikal tepkimelerinin mekanizmast, 

439-442 
yuksek alkanlar, 450-452 
Kloroalkanlar, ozellikleri, 231 
Kloroasetik asit 

asetik asit ile kiyaslama, indiiktif etkiler, 

116 
termodinamik degerler, 117 
Klorobenzen, hidrolizi, fenol sentezi, 1020 
4-Klorobenzoik asit, poliklorlanmi§ bifenille- 
rin (PCB) bakteriyel dehidrohalojen- 
lenmesi, 1035 
Klorofil, fotosentez, 1091-1092 
Kloroflorokarbonlar (CFC), ozon tukenmesi, 

radikal tepkimeleri, 463-464 
Kloroform (triklorometan), molekuller, 58 
Klorometan, molekiiller, 57 
(R)-(-)- 1 -Kloro-2-metilbiitan, 204 
(S)-(+)-l-Kloro-2-metilbiitan, bag kinlmasi 

olmayan tepkimeler, 220 
Knoevenagel kondensasyon, beta-dikarbonil 

bile§ikleri, 900 
Knoevenagel kondensasyonu, beta-dikarbonil 

biles.ikleri, 900 
Kodein, alkaloitler, 1011 
Koenzim NADH, vitaminler, 529-530 



Kokain, alkaloitler, 1009, 1010 

Kolbe tepkimesi, benzen halkasi, tepkimele- 

ri, fenoller, 1028-1029 
Kolbe, Hermann, 193 
Kolin, biyolojik metilleme, 262-263 
Kolinerjik-sinapsis, sinir ileticileri, aminler 

956-957 
Kom§u dibromiirler, debromlama, alken ve 
alkin ayrilma tepkimeleri, 303-304 
Kondensasyon tepkimeleri: 

Claisen kondensanyonu (beta-keto ester 
sentezi), beta-dikarbonil bile§ikleri, 
879-885 
Konfigiirasyonlar: 

enantiyomerler, 195-196 

korunumu, mesilatlar ve tosilatlar, SN2 

tepkimeleri, 497 
stereokimya, bag kinlmasi olmayan tep- 
kimeler, 219-222 
Konformasyon analizi: 

alkanlar, sigma baglan ve bag donmesi, 

149-151 
biitan, 151-153 
cis-trans izomerligi, 165-168 
sikloheksan, 157-160 
Konformasyon formiilleri, konformasyon 

analizleri, 150 
Koniin, alkaloitler, 1009, 1010 
Konjugasyon, tanimi, 572 
Konjuge baglar, coklu doymami§ hidrokar- 

bonlar, 586-587 
Konjuge baz, asit kuvveti tahmini, 116 
Konjuge dienler: 

elektrofilik atak, 600-603 
kararlihgi, 589-591 

ultraviyole-gorunur bolge spektroskopi- 
si, 593-595, 599 
Konjuge doymami§ sistemler (Devami) 
spektrofotometre, 591-593 
gdrme, 596-598 
Konjuge doymamig sistemler, 571-618 
alkadienler ve coklu doymamis, hidro- 

karbonlar, 586-587 
allil katyonu, 580-582 
allilik yer degi^tirme ve allil radikali, 

573-577 
allilik bromlama ve N-bromosuksinimit, 

575-577 
allilik klorlama (yuksek sicakhk), 573- 

575 
allil radikal kararlihgi, 577-580 
molekuler orbitaller, 577-578 
rezonans, 579-580 
konjuge dienler, kararlihgi, 589-591 
tanimi, 572 

Diels-Alder tepkimesi, 571-572, 604- 
611 

asimetrik, 610-611 
molekiil ici, 611 

molekuler orbital, onemi, 607-610 
stereokimya, 606-607 
yegleme etkenleri 605-606 



elektron dagilimi, 1,3-biitadien, 587-589 
konjuge dienlere elektrofilik atak, 600- 

603 
rezonans yapilari, 582-585 

bagil kararlilik tahmini, 584-585 
yazim icin kurallar, 582-584 
spektroskopisi, 591-600 

sogurma maksimumu, 593-595, 599 
analitik kullammlari, 599-600 
Konjuge olmayan dienler, ultraviyole gorii- 
ntir bolge spektroskopisi, 593-595, 
599 
Konjuge protein, hemoglobin, 1222-1223 
Konumlar, IUPAC adlandirmasi, 141 
Kornberg, Arthur, 1253 
Kortizol, adreno kortikol hormonlan, 1161 
Kortizon, Diels-Alder tepkimesi, 572 
Koruyucu gruplar: 

asetaller, aldehitler ve ketonlar 
niikleofilik katilma tepkimeleri, 
736-737 
aromatik bile§iklerin tepkimeleri, 700- 

701 
organometalik bilesjkler, 559 
polipeptitler ve protein sentezleri, 1201- 
1202 
Kovalent baglar: 

asitler ve bazlar ve potansiyel enerji, 

110-111 
cekim enerjileri, 73 
homoliz ve heteroliz, 93 
melez atomik orbitaller i, 28 
niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 

S N 2 tepkimesi, 237 
tanimi, 8 
Kdssel, W., 7, 8, 743 

Krabbe hastahgi, sinir yahtimi, lipitler, 1143 
Kraking, petrol antimi, 131-132 
Kromat ytikseltgenme tepkimeleri, alkollerin 

yiikseltgenmesi, 540-542 
Kromatografi, enantiyomer aynlmasi, 223- 
224. Bkz. f ayrica, yuksek perfor- 
mans sivi kromatografisi 
Kromofor, konjuge doymami§ sistemler, 

spektroskopi, 596-598 
Kioto, H. W., 53, 640 
Krotschmer, 640 
Kuantum mekanigi: 

atomik orbitaller, 19-21 

geli§meler, 18-19 

kavramlar ozet, 35-37 

melez atomik orbitaller, 24-35. Bkz. ay- 

nca, Melez atomik orbitaller 
molekiiller orbitaller, 21-23 
van der Waals kuvvetleri, 73 
Kuaterner amonyum tuzlari, aminyum tuzla- 

n, aminler, bazhk, 951-952 
Kuhne, Willy, 596 

Kuvvetli sterik engelli baz, niikleofilik ayril- 
ma tepkimeleri, 271 
Kukiirt dioksit molekuller, 58 
Kukiirt yiliirler, 923-927 
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Kiimen hidroperoksit, fenol sentezleri, 1021 

1023 
Kiimen, propen, 52 
Kumiile baglar, coklu doymami§ hidrokar- 

bonlar, konjuge doymami§ sistem- 

ler, 588-587 
Kiitle spektroskopisi, 403-421. Bkz, ayrica, 

Nukleer manyetik rezonans spekt- 
roskopisi 
aldehitler ve ketonlar, 755 
aminler, 982 
aromatik bilc^ikler, 651 
biyomolekuller, 420-421 
fenoller ve aril halojenler, 1040 
gaz kromatografisi, 420 
iyon simflama, 405-406 
kiitle spektroskopisi, 403-405 
molekiil formulii ve molekiil kiitlesi ta- 

yini, 409-413 

yliksek ayirma giiclii, 412-413 

izotopik pikler 409-412 
molekiiler yapi, 403 
parcalanma, 405, 413-419 

bir bag kinlmasi, 413 

denklemler, 413-419 

iki bag kinlmasi, 419 
spektrum, 406-409 



Laktamlar, amitler, karboksilik asitler ve til- 

revleri, 843 
Laktitler, karboksilik asitler ve tiirevleri, es- 

terler, 836 
Laktonlar, karboksilik asitler ve tiirevleri, es 

terler, 834-836 
Laktoz, tammi, 1120 
L-amino asitler, farmakoloji, 21 1 
LanostcroL kolesterol biyosentezi, 354-356 
Lapworth Arthur, 743 
Laqueur, Ernest, 1 159 
Lavoisier, Antoine, 4 
LCAO (atomik orbitallerin dogrusal birlesi- 

mi) yontemi, molekiiler orbitaller, 

23 
LeBeL J. A., 6, 37, 193, 194, 223 
Leggier, J. E., 239, 253 
Lchn Jean-Marie, 477, 521 
Lerner, Richard A., 1 179 
Lesitinler, fosfatitler, 1167 
Lewis tanimi. Bkz. aynca, Sialil Lewis* asit- 

leri 
asitler ve bazlar, 95-96 
alken ve alkin katilma tepkimeleri, 324- 

325 
karbokatyonlar ve karbanyonlar, 98-99 
yapi ve etkinlik ilkeleri, 173 
zit yuklerin cekimi, 96-97 
Lewis yap dan: 

formal yiik, 12-14 
rezonans teorisi, 14-17 
yazilmasi, 9-10, 1 1 



Lewis, G. N., 7, 8, 95, 743 
Liebig, Justus, 4 

Lipaz, kiral molekiillerin sentezi, 209 
Lipit molekulleri ve hayat, 2 
Lipitler, 1142-1 178 Bkz, ayrica, yag asitleri; 
Trincilgliseroller 
biyosentezleri, 930-934 
izoprenoit, biyosentezleri, 934-937 
fosfolipitler ve hiicre zarlan, 1 167-1170 
prostaglandinler, 1165-1167 
mumlar, 1170-1171 
sinir yalitimi, 1142-1143 
steroitler, 1156-1165 

adrenokorkikal hormonlar, 1161- 
1162 

kolesterol, 1157*1159 
tepkimeleri, 1162, 1164-1165 
seks hormonlan, 1 159-1161 
yapi ve adlandirma, 1156-1 157, 
1163 
tammi, 1143 

terpenler ve terpenoitler, 1152-1 155 
triacilgliseroller ve yag asitleri, 1144- 
1152 

triacilgliserollerin biyolojik isjevi, 
1147 

triacilgliserollerin hidrojenlenmesi, 
1146-1147 

triacilgliserollerin sabunla§masi, 
1148-1151 

tanimlari, 1144-1146 
yag asidi tepkimeleri, 1151-1 152 
yag asitleri, biyosentezleri, 930-934 
Lipofilik tepkimeler, tac eterler, nukleofilik 

yer degistirme tepkimeleri, 520 
Liserjik asit dietilamit (LSD), aminler, 956 
Lisozim: 

enzim tarzi davrani§, 1213-1215 
nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
229-230 
Lityum aliiminyum hidriir: 

aldehit sentezi, 719-720 
karbonil bilesjkleri, indirgemesiyle al- 
koller, 534-535 
Lityum dialkilkupratlar: 

Corey-Posner, Whitesides-House 
sentezi, 556-558 
keton sentezi, 725 
Lityum enolatlar, aldehitler ve ketonlar, al- 
kol tepkimeleri, 788-793. Bkz, ayri- 
ca, Aldehitler ve ketonlar (aldol 
tepkimeleri) 
Lityum, kimyasal baglar, 8 
Lobry de Bruyn-Alberda van Ekesnstein do- 

nti^umu, monosakkaritler, 1102 
London kuvvetleri. Bkz. Van der Waals kuv- 

vetleri 
Long vet-Higgins, H. C, 1057 
Long, C. W., 484 
(3 £)-Loreatin, deniz halojen atomlan, 321- 

322 
Lovastatin, kalp hastihgj ve kolesterol, 940- 



941 
Lokositler. sialil Lewis* asitleri, 1088-1089 



l-Metiletil, dallanmi§ alkil gruplan, 1UPAC 

adlandirmasi, 138-140 
Maltoz: 

disakkaritler, 1090 
tammlama, 1119-1120 
Mannich tepkimesi, beta-dikarbonil bilegik- 

leri, 902-904 
Manyetik odaklama, kiitle spektrometri, 406 
Manyetik rezonans goruntuleme, tibbi uygu- 
lamalar, 402. Bkz. ayrica, Nukleer 
manyetik rezonans spektroskopisi 
Markovnikov kurali: 
alkol sentezi 

alkenlerden, 484, 485, 487, 524 
hidroborasyon, 489 
alkin katilma tepkimeleri, hidrojen halo- 

jeniirler, 349 
anti-Markovnikov katilmasi 

hidrojen bromiir, radikal tepkimele- 
ri, 456-458 

yukseltgenme-hidroborasyon, 491 
asit katalizli hidrasyon, 332 
istisnalar, 329-330 
modern ifadeler, 329 
sentetik stratejiler, 351 
teorik aciklama, 327-328 
yer secimli tepkimeler, 329 
Malonik ester sentezi, beta-dikarbonil bile- 

§ikleri, 892-895 
Masamune, S., 1 123 
Maxam. Allan M., 1251 
Mayo. F. R., 456 

Meisenheimer kompleksi, nukleofilik aroma- 
tik yer degistirme tepkimesi, 1033 
Meisenheimer, Jacob, 1033 
Melez atomik orbitaller, 29-35 
benzen, 54 
etan, 27-28 
eten (etilen), 28-33 
etin (asetilen), 33-35 
kuantum mekanigi, 36 
metan, 24-26 
Melez yapi: 

rezonans teorisi, 15-16, 17 
veasitlik, 108-109 
Mcsajci RNA sentezi, tammlama, 1243 
Mesilatlar, alkol d6nus_umii, 495-498 
Meskalin, aminler, 955 
Meta ybnlendiriciler, aromatik biles, ik tepki- 
meleri; 

siibstituent etkileri, 679 
teori, 684-685 
Metabolizma: 

karsinojenler, 514-515 
glikolizler, enol, aldehitler ve ketonlar 
aldol tepkimeleri, 766-767 
Meta-disiibstitiie benzen, infrared spektros- 
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kopisi, 649 
Metalojenler geci§ metalli organometalik bi- 

lesikleri, 1080-1081 
Metan: 

atmosferik 

diizgiin dortyiizlii §ekil 

degerlik kabugu elektron cifti itme 

(VSEPR) teorisi, 37-38 
florlama, 447-448 
fonksiyonel gruplar, 59 

enerji degi§imleri, 442-449 
klorlama, 439-449 
radikal tepkimelerin mekanizmasi, 
439-442 
melez atomik orbitaller, 24-26 
radikal tepkimeleri, 437 
yanma lsilan, 154 
yapi, 52 
Metanojenler, geli§im, 52 
Metanoliz, niikleofilik yer degi§tirme tepki- 
meleri, sivi tepkimesi, 250-251 
Metansiilfonatlar, alkol degi§imi, 495-496 
Metarnoil grubu, aldehit ve keton adlandinl- 

masi, 717 
Meteoritler: 

amino asitler, 184-185 
organik madde, 2 
Metil alkol yapisi, 61-62 
(tf )-(+)-2-Metil-l-biitanol, 204 
(S)-(-)-2-Metil-l-butanol, 2 19-220 
Metil grubu: 

fonksiyonel gruplar, 59 
IUPAC adlandirmasi, 141 
Metil iyodiir, ozellikleri, 231 
Metil ketonlar: 

yiikseltgenme, karboksilli asitlerin hazir- 

lanmasi, 821 
sentezler, asetoasetik ester sentezi, 885- 
892 
Metildopa, kiral ilaclar, 210 
Metilen, karbonlar alken ve alkin katilma 

tepkimeleri, 342-343 
2-Metilpropen, yer secimlilik bromonyum 

iyonu, 340-341 
Metilsalisilat, fenoller, 1016 
Metilsikloheksan, sandalye konformasyonu, 

161 
Metotreksat, 979 
Mezo bile§ikler, coklu stereomerkezler, 213- 

214 
Michael katilmasi: 

aldehitler ve ketonlar, alkol tepkimeleri, 
alfa-beta doymami§ katilmalar, 798 
beta-dikarbonil bile§ikleri, 900-902, 905 
Miseller, triacilaliseroller, 1 149 
Mislow K., 190 
Mitscherlich. Eilhardt, 620 
Miyelin kilifi, sinir yahtimi, lipitler, 1142- 

1143, 1170 
Miyoglobin, iicunciil yapi proteinler, 1211 
Miyosin, molekiiler yapi, 130 



Molar absorbans, ultraviyole-goriiniir bolge 

spektroskopisi, 593 
Molekiil ici Diels-Alder tepkimesi, 611 
Molekiiler formtil/kiitle tayini kiitle spektros- 

kopisi, 409-413 
Molekiiler formiiller, empirik formiiller, 4 
Molekiiler geometri, degerlik kabugu elekt- 
ron cifti itmesi (VSEPR) teorisi, 37- 
40. Bkz. aynca. Degerlik kabugu 
elektron cifti (VSEPR) teorisi 
Molekiiler iyon, kiitle spektrumu, 403. Bkz. 

aynca kiitle spektroskopisi 
Molekiiler kiitle: 

aldehitler ve ketonlar, 717-718 
proteinler, 1 180 
Molekiiler modeller: 

elektron yogunluk ytizeyleri, 28 
metan, 26 
Molekiiler oksijen, siiperoksit ve radikal tep- 

kimeler, 461 
Molekiiler orbital sayisi, kuantum mekanigi, 

36 
Molekiiler orbitaller: 
benzen yapisi, 629 
kuantum mekanigi, 21-23, 36 
sayisi, kuantum mekanigi, 36 
Molekiiler yapi, kiitle spektroskopisi, 403. 

Bkz. aynca kiitle spektrumu 
Molekiilier arasi kuvvetler, karbon bile§ikle- 

ri, 76 
Molekiilier arasi su ayrilmasi, alkollerin, eter 

sentezi, 503-504 
Molekiilier: 

akiral molekiil, tanimlama, 191 
biyomolekiiller, kiitle spektrometresi, 

420-421 
formal yiik, 13 

karbon bile§ikleri, fiziksel ozellikler ve 
68-76. Bkz t aynca, karbon bile§ikle- 
ri 
kiral molekiilier 
kovalent baglar, 8 
optikce aktiflik, 205-206 
polar ve apolar, karbon bile§ikleri, 56-58 
Monesin, antibiyotikler, 476-477 
Monoalkilleme, amin, 962 
Monohalometanlar, ozellikler, 23 1 
Monosakkaritler, 1092-1097. Bkz. aynca, 
karbohidratlar 
d simfmdaki aldozlar, 1114 
d ve l gosterimleri, 1093-1094 
enole§me, tautomerle§me, izomerlegme, 

1102-1103 
eter olu§umu, 1103 
fenilhidrazinle tepkimeler (osazonlar) 

1110-1112 
Fischer kamti, 1114-1118 
glikozit olu§umu, 1099-1102 
halkali asetallerin cevrilmesi, 1104 
indirgenme (alditoller), 1110 
mutaratasyon, 1098-1099 



nitrik asit yiikseltgenmesi (aldarik asit- 
ler), 1106-1108 
periyodatla yiikseltgenmeler (polihidrok- 
si bile§iklerin yanlmasi), 1108-1110 
siniflandirma, 1090, 1092-1093 
sentezler ve indirgenme, 1 1 12-1 1 14 
Kiliani-fischer sentezi, 1112-1113 
Puff kuciiltiilmesi, 1114 
yapi formulleri, 1094-1097 
yiikseltgenme tepkimeleri, 1104-1110 
Benedict ya da Tollen reaktifleri, 
1105-1106 

bromlu su (aldonik asitlerin sentez- 
leri), 1106 
Monosiklik bilegikler, sikloalkanlar, IUPAC 

adlandinlmasi, 142-143 
Monosiibstitue benzen, infrared spektrosko- 
pisi, 649 
Morfin: 

alkaloitler, 1011 
Diels-Alder tepkimesi, 572 
Mullis. Kory B., 1253 
Mumlar, tammlanmasi, 1170-1171 
Murad. F., 432 

Murchison meteoriti. amino asitler, 184-185 
Mutajenler, DNA kopyalanmasi, 1241-1243 
Mutarotasyon, karbohidratlar, 1098-1099 
Mutlak alkol, etanol, 483 
Mutlak konfigiirasyonlar, bagil konfigiiras- 
yonlar ve, 220-222 

N 

N,/V-Dimetilasetamit, yapisi, 66 

NADH enzimler, 1213 

Naftalin, kekule" yapi, 638 

Naf toller, fenoller, 1016 

Nanotiipler, molekiiler molekiiler yapi, 129- 

130, 641 
N-Asetil-D-glikozamin, amino §ekerler, 1129 
Af-Asetilmuramik asit, amino gekerler, 1129 
N-Bromosiiksinimit, ile allilik bromlama, 

konjuge doymami§ sistemler, 575- 

577 
Neopentan, §ekil, 133 
Neopentil bromiir, IUPAC adlandirma, 141 
Neopentil grubu, dallanmi§ alkil gruplan, 

IUPAC adlandirma, 139 
Newkome. G. R + , 874 
Newman izdii§iim formtilu, etan, konformas- 

yon analizi, 150 
Newman. Melvin S., 150 
Nicolaou. K. C, 429, 511, 572, 605 
Nieman. T. A., 77 
Nikotin: 

alkoloitler, 1008-1009 
karsinojenler, N-nitrozaminler, 968 
Nikotinamit adenin diniikleotit (NAD): 

biyokimya, 644-645 
vitaminler, 529-530 
Nikotinik asit, soya, 529-530 
Ninhidrin, polipeptitler ve proteinler, 1191- 
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1192 
Ni§asta, palisakkaritler, 1124-1125 
Nitrolama, benzen, 667-668 
Nitrik asitle yiikseltgenme (aldarik asitler), 
monosokleritler, yiikselgenme tepki- 
meleri, 1106-1108 
Nitriller: 

adlandirma ve fiziksel ozellikler, 817 
alkilleme, beta-dikarbonil bile§ikleri, 

897-898 
hidroliz, amitler, 842-843 
hidroliz, karboksilik asit sentezi, 821 
keton sentezi, 725-727 
kondensasyon, £apraz aldol tepkimeleri, 

786 
indirgenme, aminler, 961-962 
indirgenmeler, aldehit sentezi, 719-723 
yapi, 67 
Nitro bile§iklerin indirgenmesi, aromatik 

aminler, 959-960 
Nitro grubu, meta yonlendiriciler, aromatik 
bile§ik tepkimelerinin teorisi, 684- 
685 
Nitroalkanlar, kondensasyon, 9apraz aldol 

tepkimeleri, 785-786 
Nitrdz asit, amin tepkimeleri, 966-969 
/V-Metilamfetamin, aminler, 956 
N-Metilasetamit, yapisi, 66 
N-Nitrozoaminler, kimya, 968 
Nokta yapisi, yapi formulleri, 40-41 
Noretindron, yapisi, 62 
Norotoksinler: 

aminler, 942-943 
serin proteaz, 1222 
N-ucu kahntilan, polipeptitler ve proteinler, 

1190 
Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, 
366-428. Bkz. ayrica yuksek perfor- 
mans sivi krometografisi, ktitle 
spektroskopisi; ultraviyole goriiniir 
bolge spektroskopisi 
acil bile§ikleri, karboksilik asitler ve tii- 

revleri, 819-820 
aldehitter ve ketonlar, 753-755 
aminler, 981-982 
aromatik bile§ikler, 646-648 
Hiickel kurah, 632-633 
elektromanyetik spektrum, 367-370 
karbon-13 NMR spektroskopisi, 393-397 
kimyasal kaymalar, 394-396 
DEPT ,3 C spektrumlan, 396-397 
rezonans-di§i e§le§mesiz spektrum- 
lar, 396 

spektrum yorumu, 393 
tek karbon atom, 393-394 
kimyasal kayma, 377-379 

kimyasal e§degerlik, 379-381 
tammlanmasi, 377 
bl^tilmesi, 377-379 
ktitle spektroskopisi, 403-421 
biyomolekuller, 420-421 



parcalanma, 405, 413-419 
gaz kromatografisi, 420 
iyon simflandirma, 405-406 
ktitle spektrometresi, 403-405 
molekiiler formiil ve molekiiler ktit- 
le belirlenmesi, 409-413 
molekiiler yapi, 403 
spektrum, 406-409 

iki boyutlu NMR teknikleri, 397-402 
HETCOR capraz pik ili§kilendirme- 
leri 401-402 

iki boyutlu teknikler, COSY, gapraz-pik 
ili§kilendirmeleri, 399-400 

fenoller ve aril halojenler, 1039-1040 

proteinler, ikincil yapi, 1206 

proton NMR spektrumu ve hiz i§lemleri, 
391-393 

proton perdelenmesi ve perdelenmemesi, 
376-377 

niikleer spin, 374-376 

sinyal yanlmasi, 381-390 

tanimlamalar, 366-367 

tipler, 370-374 

kimyasal kayma, 372-373 

Fourier transform (FT) NMR spekt- 

rometreleri, 371-372 

pik alan integrasyonu, 373 

sinyal yanlmasi, 373-374 

taramah (CW) NMR spektrometre- 

leri, 370 

tibbi uygulamalar, 402 
Niikleer spin, NMR, 374-376 
Ntikleik asitler, 1228-1258. Bkz. ayrica de- 
aksiriboniikleik asit (DNA) 

deoksiriboniikleik asit (DNA), 1238- 
1243 

nukleotitler ve niikleositler 

laboratuvar sentezleri, 1232-1235 
tibbi uygulamalar, 1235 
yapi, 1229-1232 

oligontikleotitler, laboratuvar sentezleri, 
1253-1254 
Nukleofilik aromatik yer degi§tirme tepki- 
meleri, aril halojenurler, 1032-1039. 
Bkz. ayrica Aril halojenurler 
Nukleofilik ayrilma tepkimeleri, 265-269 

karboksilik asitler ve tiirevleri, 810- 
876. Bkz. ayrica, karboksilik asitler 
ve tiirevleri 

dahidrohalojenleme, 265-266 
bazlann kullammi, 266 
mekanizmalar, 266-267 

El tepkimesi, 268-269 

E2 tepkimesi, 267 

nukleofilik yer degi§tirme tepkimelerine 
kar§i, 269-272 

ozet, 272-273 
Nukleofilik katilma tepkimeleri: 

karbonil grubu, 531, 714-765. Bkz. 
ayrica aldehitler ve ketonlar (nukle- 
ofilik katilma tepkimeler) 



karboksilik asitler ve tiirevleri, 810-876. 

Bkz. ayrica Karboksilik asitler ve 

tiirevleri 
piridinyum iyonlan, heterosiklik amin- 
ler, 1004-1005 
Nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 229- 

280 
aminler, 957-959 
ayrilan gruplar, 233-234 
bakteri hiicre duvarlaru 229-230 
biyolojiksel metilleme, 262-263 
ta? eterler, 519-522 
halojen atomu, 230-231 
niikleofiller, 232-233 
nukleofilik ayrilma tepkimelerine kargi, 

269-272 
organik halojenurler, ozellikler, 231 
ozet, 272-273 

piridin, heterosiklik aminler, 1002-1004 
S N 1 tepkimesi, 243-261 

karbokatyonlar, 246-248 

etkenlerin etkisi, 251-261 

mekanizma, 244-246 

hizi tayini, 243-244 

SN2 reaksiyonuna kargi, 260-261 

stereokimyasi, 249-250 

ter-biitil kloriir ile hidroksit iyonu, 

243-244 
S N 2 tepkimesi, 234-243 

etkenlerin etkisi, 251-261 

fonksiyonel grup donu§umleri kulla- 

mlarak, 261, 264 

kinetikleri, 234-235 

mekanizmasi, 235-236 

S N 1 tepkimesine kar§i, 260-261 

stereokimya, 240-243 

gegi§ hali teorisi, 237-240 
yer degi§tirme tepkimeleri, 231-232 
Niikleofiller: 

karbonil grubu tepkimeleri, 531 
nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 

232-^233, 254-255 

() 

Oksetan, eterler, adlandirma, 479-480 
Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi, alkenler- 

den alkol sentezleri, 485-487 
Oksijen, molekiiler, siiperoksit ve radikal 

tepkimeleri, 46 1 
Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi: 

alkol sentezleri, alkenlerden, 485- 

487 
Markovnikov kurah, 333 
Oksimler: 

aldehitler ve ketonlar, nukleofilik 

katilma tepkimeleri, 739 
indirgenme, aminler, 961-962 
Oksiranlar, Bkz. ayrica Epoksitler 

epoksitler, 508 
eterler, simflandirma, 479-480 
Oksitasin, polipeptit ve protein birincil yapi, 
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1196-1198 
Oksofosfatan yiliirter, aldehitler ve ketonlar, 
niikleofilik katilma tepkimeleri, 746 
Oksonyum katyonu, aldehitler ve ketonlar, 

niikleofilik katilma, 729 
Oktet kurali: 

kimyasal baglar, 7-8 
istisna, 10-12 
Olah, George A., 246 
Olasihk, atomik orbitaller, 19 
Olefinler. Bkz, Alkenler 
Olestra, yag yerine, 1148 
Oligoniikleotitler, laboratuvar sentezleri, 

1253-1254 
Oligopeptides polipeptitler ve proteinler, 

1190 
Oligosakkaritler, siniflandirma, 1090 
Olimpiyadan, sikloalken konformasyonlari, 

160 
Optik9e aktiflik, enantiyomerler, 200-208. 

Bkz, ayrica Enantiyomerler 
Optikfe inaktif molektiller, tammlama, 206 
Orak-hiicre anemisi, kimyasi, 1199 
Orbital melezi, tammlama, 24. Bkz. ayrica 

Melez atomik orbitatler 
Organik bile§ikler: 

bazolarak, 117-119 
inorganik bile§iklerin tersine, 3 
Kekule-Couper-Butlerov teorisi, 621 
Organik halojenurler, 230-231 
bitki olduriiculer, 1073-1074 
bocek oldiiriiciiler, 1071-1073 
mikrop olduriiciiler, 1074-1075 
ozellikleri, 231 
Organik Kimya: 
onemi, 2-3 
tanim, 2 

tarihsel baki§, 3-4 
ya§am, 1-2 
yapt teorisi, 4-5 

duzgiin dortyitzlii §ekil, 6 
izomerler, 5-6 
onculeri, 4-5 
Organik sentezler igin alet takimi, sentetik 

stratejiler, 350-353 
Organik sentezler, 174-178 
genel, 174-175 
akilci, 178 

inorganikten organige, 1178 
onceligin belirlenmesi, 176-177 
retrosentetik analizler, 175-176, 177 
Organik tepkime mekanizmalan, 119-120 
Organik tepkime mekanizmasi, asitler ve 

bazlar, 119-120 
Organobakir bile§ikleri, aldehitler ve keton- 
lar, aldol tepkimeleri, alfa-beta doy- 
mami§ katilmalar, 797 
Organoboranlar: 

hidroborasyon, alkol sentezleri, 488- 
490 
protonlanma, alkol sentezleri, 493 



Organohalojen bile§ikleri, 230-231 
Organomagnezyum, Grignard bile§ikleri, 

545-546 
Organometalik bile§ikler, 543-559 

Grignard bile§iklerinden alkoller, 
549-556. Bkz. ayrica Grignard bile- 
§ikleri 
aldehitler ve ketonlar, niikleofillik katil- 
ma tepkimeleri, 749-750 
baglar, 543 

Grignard bile§ikleri, 545-546 
lityum dialkilkupratlar, 556-558 
Organolityum bilesikleri, hazirlanmasi, 

544 
koruyucu gruplan, 559 
tepkimeler, 546-548 

asidik hidrojen atomlan, 546-547 
etkinlik, 543-544 

ge$i§ metali, 1077-1087. Bkz. ayri- 
ca, ge£i§ metalli orgonometalik bile- 
§ikler 

Grignard bile§ikleri ile karbonil bi- 
le§ikleri, 548 

Grignard bilesikleri ile oksiranlar 
(epoksitler), 547 
tepkimelerin ozeti, 560-561 
zehirliligi, 1075-1076 
Organometalik reaktif katilmalan 749-750 
Ortakia§ilmami§ ^iftler, degerlik kabugu 

elektron t^ifti itmesi (VSEPR) teori- 
si, 37 
Orto-disubstitiie benzen, infrared spektrosko- 

pi, 649 
Orto-para yonlendiriciler, aromatik bile§ik 
tepkimeleri: 

etkinlejtirici gruplar, 677-678 
etkinlik azaltici gruplar, 679 
teori, 685-689, 691 
Osazonlar (fenilhidrazin tepkimeleri) mono- 

sakkaritler, 1110-1112 
Otoksidasyon: 

dietil eter, 483 
radikal tepkimeleri, 461-463 
Otomatik peptit sentezi, 1204-1205 
Otoradyograf, DNA, baz sira tayini, 1252 
Ozon tiikenmesi: 

kloroflorokarbonlar (CFC) ve radi- 
kal tepkimeleri, 463-464 
ultraviyole i§imasi, 650 
Ozonlama, alkenler, alken katilma tepkime- 
leri, 347-348 

O 

Oncelik, enantiyomerler, 196 
Oncii belirleme, organik sentezler, 176-177 
On ekler, IUPAC adlandirmasi, 141 
Ozgul ddnme, enantiyomerler, optik^e aktif- 
lik, 203-205 
Ozgiilliik, enzimler, 1212 



f-Toluensulfonat, alkol d6nii§iimu, 495 
Palindrom, DNA baz sira tayini, 1251 
Paquette, Leo A., 169 
Para-disiibstitite benzen, infrared spektrosko- 

pi, 649 
Par?alanma (kiitle NMR), 405-413-419 
egitlikler, 413-419 

tek bag kinlmasi, 413 

iki bag kinlmasi, 419 
Parkinson hastaligi, dopamin, 955 
Pasteur yontemi enantiyomer aynlmasi, 223 
Pauli'nin di^lama ilkesi: 

atomik orbitaller, 21 

niikleer spin, 374 
Pauling, Linus, 1206 
Pedersen, Charles J,, 477 
Penisilamin, kiral ilaglar, 210 
Penisilinler kimyasi, 844 
4-Pentannitril, yapi, 67 
Pentazosin, alkaloitler, 101 1,1012 
Pentan, §ekli, 132, 133 
Peptit bagi, polipeptitler ve proteinler, 1190- 

1206 
Peptit sentezleri, 1202-1205 
Perdeleme: 

karbon-13 NMR spektroskopisi, 394 

protonlar, niikleer magnetik rezonans 
spektroskopisi, 376-377 
Perdelememe: 

karbon-13 NMR spektroskopisi, 394 

protonlar, niikleer manyetik rezonans 
spektroskopisi, 376-377 
Perisiklik tepkimeler, Claisen ^evrilmesi, fe- 

noller, 1030 
Periyodat yiikseltgenmeleri (polihidroksi bi- 
le§iklerin yanlmasi) monosakkarit- 
ler, 1108-1110 
Periyodik fizelge: 

asitlik ve yapi, 106 

Lewis yapilari, 9-10 
Peroksi asit, epoksitler, 508-509 
Peroksitler: 

dietil eter, 484 

Markovnikov kurali, istisna, 329-330 

radikal tepkimeleri, 431 
Perutz. Max, 1211 
Petrol, alkanlar, 52, 130-132 
Phillips. David C, 1214 
Pi bagi: 

Dies-Alder tepkimesi, 605 

Hiickel kurali, 630-637 

konjuge doymami§ sistemler, 572, 577- 
578,581,589 

kuantum mekanigi, 37 

melez atomik orbitaller, 30, 31, 32, 34 
Pik alan integrasyonu, niikleer manyetik re- 
zonans spektroskopisi, 373 
Piperidin halkasi, alkaloitler, 1009 
Piranoz, monosakkaritler, 1097 
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Piren, benzenoit arornatik bile§ikler, 638 

Pirenne. M. H., 597 

Piridin: 

alkoloitler, 1008-1011 
biyokimya, 644 

helerosiklik arornatik bile§ikler, 642-643 
Piridinyum iyonlan, niikleofilik katilma tep- 

kimeleri, heterosiklik aminler, 1004- 

1005 
Piridinyum klorokromat, aldehitler, birincil 

alkollerin yiikseltgenmesi, 539 
Piridoksal fosfat (PLP), enzimler, 714-715, 

742-743 
Pramit devrilmesi, aminler, 947 
Pirimidin, biyokimya, 644 
Pirkle kolonu, enantiyomerler, HPLC yaril- 

masi, 954 
Pirol, heterosiklik arornatik bile§ikler, 642- 

643 
Plastikler, gevresel sorunlar, 3 
Plazmalojenler, fosfattitler, 1167 
Polar kahntilar + ya da - yiiklii, proteinler 

ikincil yapi, 1210 
Polar kovalet baglar, elektronegatiflik, 55-56 
Polar molekiiller, apolar molekiiller ve kar- 

bon bilejikleri, 56-58 
Polar pratik coziiculer, niikleofilik yer degi§- 

tirme tepkimeleri, 254-257 
Polar yan zincirler, yuksiiz, proteinler, ikin- 
cil yapi, 1210 
Polarimetre, diizlem polarize 151k, enantiyo- 
merler, 201, 202-203 
Polarlanmanin tersine donmesi (umpolung) 

1,3-ditiyanlar alkilleme, beta-dikor- 

banil bile§ikleri, 899 
Polarlama, alkil halojeniirier, 230 
Polialken halkalama, lanosterol, kolesterol 

biyosentezleri, 354-356 
Poliamitler, basamakh buyiime polimerleri, 

868-870 
Poliketit antikanser antibiyotik biyesentezle- 

ri, 1018-1019 
Polibromobifeniller (PBB), cevre iliskileri, 

1075 
Poliesterler, basamakh buyiime polimerleri, 

870-872 
Polieter, olu§umlan, epoksitler, 515-516 
Polifloroalkanlar, ozellikleri, 231 
Polihidroksi biles_ikler, yanlma (periyodot 

yiikseigenmeleri) monosakkaritler, 

1108-1110 
Poliklorlanmi § bifeniller (PCB): 
bakteriyel dehalojenleme, 1035 
cevresel sorunlar, 1075 
Polimeraz zincir tepkimeleri (PCR): 

uygulamalar, 1229 
tanimlama, 1255-1257 
Polimerle§me, radikal, alkenler, zincir btiyu- 

me polimerleri, 458-460 
Polimerler, basamakh biiyiime polimerleri, 

868-876. Bkz. ayrica, Basamakh bii- 
yiime polimerleri 



Polipeptitler ve proteinler, 1190-1205. Bkz. 
ayrica, Aminoasitler; proteinler 
aminoasit siralamasi, 1193-1196 
kismi hidroliz, 195-196 
uc kahnti analizleri, 1193-1195 
analizler, 1190-1192 
birincil yapi, 1196-1200 
insulin, 1198 

oksitosin ve vasopresin, 1196-1198 
tipler, listesi, 1199-1200 
sentezler, 1200-1205 

karboksil grubu etkinle§tirme, 1202 
peptit sentezleri, 1202-1205 
koruyucu gruplar, 1201-1202 
polisakkaritler, 1123-1128 
seliiloz, 1126-1127 
seliiloz tiirevleri, 1125-1 126 
glikojen, 1125-1126 
ni§asta, 1124-1125 
§ekerler, 1128-1130 

amino §ekerler, 1129-1130 
biyolojik onemi, 1128-1129 
Polisakkaritler, 1123-1128. Bkz. ayrica, kar- 
bohidratlar 
glikojen, 1125-1126 
ni§asta, 1124-1125 
seliiloz, 1126-1127 
seliiloz tiirevleri, 1128 
siniflandirma, 1090 
Polisiklik alkanlar, dekalinler, 168-169 
Polisiklik benzenoit arornatik hidrokarbonlar, 

tanimlama, 638 
Poliiiretanlar, basamakh biiyiime polimerler, 

872-873 
Polorlanabilirlik 

niikleofilik yer degi§tirme tepkime- 
leri, 255 
van der Waals kuvvetleri, 73 
Papaverin, alkaloitler, 1011-1012 
Posner, G. H., 556 
Postevi, Louis, 223 
Potansiyel enerji: 

asitler ve bazlar, 110-111 
molekiiler orbitaller, 21 
Potasyum ftalimit: 

alfa amino asit sentezleri, 1186- 
1187 
Gabriel sentezleri, aminler, niikleofilik 
yer degi§tirme tepkimeleri, 958 
Potasyum iyodiir, aminler, arornatik diazon- 
yum tuzlarimn yer degi§tirme tepki- 
meleri, 970 
Pratik gozucii, asitler ve bazlar, 1 17 
Prelog, V., 195 

Progestinler, steroitler, 1159, 1161 
Prokirallik, entioysecici, karbonil grubu ste- 

reosecimli indirgenmeler, 538 
Prontosil, 977 
Propen 

alilik yer degi§tirme tepkimesi, 573-576 

melez atomik orbitaller, 28 

yer secicilik, bromonyum iyonlan, 340- 



341 
kullamm, 52 
Propan: 

fonksiyonel gruplar, 59 
§ekli, 132 

2-propanol, akirallik, 191 
Propennitril, yapi, 67 
Propil grubu, dallanmi§ alkil gruplan, IU- 

PAC adlandirmasi, 138-140 
Propin, melez atomik orbitaller, 33 
Prostaglandinler: 

tanimlama, 1165-1167 
Dies-Alder tepkimesi, 572 
Prostetik grup: 

enzimler, 1213 
hemoglobin, 1222-1223 
Protein 53 (P53), polipeptitler ve proteinler, 

1199 
Protein enantiyomerler: 

dogal olmayan, farmakoloji, 211 
Proteinler, Bkz. ayrica Amino asitler; Nukle- 
ik asitler; polipeptitler ve proteinler 
dorduncu yapi, 1212 
hemoglobin, 1222-1223 
hidroliz, 1180-1181 
ikincil yapi, 1205-1210 
molekiiler kiitle, 1180 
uciinciii yapi, 1211 
ve hayat, 2 
yapi, genel, 1180 
Proton manyetik rezonans (PMR) 

spektrumlar, 371. Bkz. ayrica Nuk- 
leer manyetik rezonans spektrosko- 
pisi 
Proton transfer tepkimesi, organik bile§ikler, 

baz olarak, 118 
Protonlama, organoboranlar, alkol sentezleri, 

491 
Protonlanmi§ alkol, organik bile§ikler bazlar 

olarak, 118 
Protonlanmi§ am it, nitril hidrolizleri amitler, 

842 
Protonlar 

asitlik ve yapi, 106 
Bransted-Lowry tanimlamasi, 94-95 
perdeleme ve perdelememe, niikleer 
manyetik rezonans spektroskopisi, 
376-377 
Purin, biyokimya, 644 



Q elektron cekici ve vericiler, arornatik bile- 
§ik tepkimeleri, 681 

R 

R sembolu, alkil gruplan, fonksiyonel grup- 
lar, 59-60 

Radikal anyonlar, alken ve alkin aynlma tep- 
kimeleri, alkinlerin hidrojenlenmesi, 
312 

Radikal tepkimeleri, 429-475 
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alkanlann yanmasi, 461 

alkan/halojen tepkimeleri, 437-439 

alkil radikallerin geometrisi, 453 

antioksidantiar, 463 

antioksidasyon, 461-463 

diizgiin dortyiizlii stereomerkezler, 453- 

456 
hidrojen bromiir, anti-Markovnikov ka- 

tilmasi, 456-458 
kalikeamisin, 429-430 
metanin klorlanmasi, 439-449 
enerji degi§imleri, 442-449 
tepkime mekanizmasi, 439-442 
iyonik tepkimelerin kar§ila§tinlmasi, 

431 
mekanizmalar, 431 
molekiiler oksijen ve siiperoksit, 461 
ozon deligi, kloroflorokarbonlar (CFC) 

463-464 
radikallerin iiriinleri, 431 
radikal tepkimeler, 431-433 
dzet, 465-466 
uygulamalar, 432 

yuksek alkanlann halojenlenmesi, 450- 
437 

tepkime lsilari, 433-435 
bagil kararhhklar, 435-437 
zincir biiyiime polimerleri, 458-460 
Radikaller, kiitle spektroskopisi, bir bag ki- 

nlmasi, 413 
Radikofonksiyonel simflandirma, IUPAC ad- 

landirmasi, 140 
Radyoaktif karbon, biyolojik metilleme, 262- 

263 
Raney nikeli, tiyoasetaller, aldehitler ve ke- 
tonlar nukleofilik katilma tepkimele- 
ri, 737 
Ranvier dugumleri, sinir yahtimi, lipitler, 

1143 
Ras proteinleri: 

polipeptitler ve proteinler, 1 200 
birincil yapi, 1200 
Rasemik §ekiller: 

kiral molekuilerin sentezleri, 208 
enantiyomerler, optikce aktiflik, 205-208 
Rasemleme: 

aldehitler ve ketonlar, aldol tepki- 
meleri, 770-772 
nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
S N 1 tepkimesi, 249-250 
Rastgele halka dtizenleme, proteinler, ikincil 

yapi, 1210 
Renkli gorme, konjuge doymami§ sistemler, 

spektroskopisi, 596-598 
Reserpin: 

alkaloitler, 1012-1013 
Dies-Alder tepkimesi, 572 
Retina, konjuge doymami§ sistemler, spekt- 

roskopi, 596-598 
Retrosentetik analizler, organik sentez plan- 
lanmasi, 175-176, 177 



Rezonans di§i e§le§mesiz spektrumlar, kar- 
bon- 13 NMR spektroskopisi, 396 
Rezonans etkileri: 

aromatik bile§ik tepkimeleri, yon- 
lendirme teorisi, 682-683 
karboksilik asitler, 113-114, 115 
Rezonans kararhhgi, karboksilat iyonu, 113- 

114 
Rezonans teorisi: 

allil radikali kararhhgi, konjuge 
doymami§ sistemler, 599-580 
atomik yapi, 14-17 
benzen, 54 

benzen yapisi, 627-629 
benzenoit aromatik bile^ikler, 638 
Rezonans yapilari: 

bagil kararlihk tayini, 584-585 
konjuge doymami§ sistemler, 582- 
585 

yazim kurallan, 582-584 
fenoller 
Riboniikleik asit (RNA), 1243-1250. Bkz. ay- 
nca Deoksiribonukleik asitler 
(DNA); Nukleik asitler 
aromatik biles_ikler, 644 
genetikkod, 1245-1250 
karbon bile§ikleri, 2 
mesajci RNA sentezleri, 1243 
ribozomlar (rRNA), 1243-1244 
transfer RNA, 1244-1245 
Ribozomlar (rRNA), tanimlama, 1243-1244 
Roberts. J, D„391, 1037 
Robinson. Robert, 100 
Rodopsin, konjuge doymami§ sistemler, 

spektroskopi, 596-598 
Rodyum kompleksleri, geci§ metalli organo- 

metalik bile§ikler, 1085-1086 
Rosanoff. M. A., 1093 
Ruff kuciiltulrnesi, monosakkaritler, 1114 



Sabunlar, triacilgliseroller, 1 149-1 151 
Sabunla§ma: 

esterler, karboksilik asitler ve tiirev- 
leri, 832-834 
triacilgliseroller, 1148-1151 
Saga ceviren donme, diizlem polarize i§ik, 

enantiyomerler, 202 
Sakarin, yapay tatlandincilar, 1 123 
Sakkaroz (sukroz) 

tanimi, 1118-1119 
disakkaritler, 1090 
Sahnim, diizlem polarize i§ik, enantiyomer- 
ler, 201-202 
Salisilik asit, tibbi uygulamalar, 1101 
Sanayii: 

benzen, 619-620 
fenol sentezi, 1020-1023 
hidrojenleme, 308 
kaliksarenler, 1014 
radikal tepkimeleri, 432 



stiren sentezleri, 693 

Sandmeyer tepkimesi, aminler, arendiazon- 
yum tuzlarimn yer degi§tirme tepki- 
meleri, 970 

Sanger metodu, polipeptitler ve proteinler, 
1193-1194 

Sanger, Frederick, 1193, 1198, 1251 

Saran iyonlar, coziiniirliik 

Schmidt. J. G., 783 

Schrodinger. Erwin, 18-19 

Schultz. Peter G., 1179 

Schwann hiicreleri, sinir yahtimi, lipitler, 
1142-1143 

Secicilik, coklu yer degi§tirme tepkimelerine 
kargi, radikal tepkimeler, 437-439 

Sefalinler, fosfatitler, 1167 

5e£-biitil, dallanmi§ alkil gruplan, IUPAC 
adlandirmasi, 139 

Seks hormonlari, steroitler, 1159-1161 

Selebiyoz, tanimi, 1120 

Seliiloz: 

ttirevleri, 1128 
tanimi, 1126-1127 

Semikarbozonlar, aldehitler ve ketonlar nuk- 
leofilik katilma tepkimeleri, 739 

Sentetik e§degerler, sentetik stratejiler, 352 

Sentetik stratejiler, organik sentezler icin 
arac takimi, 350-353 

Serbest radikaller. Bkz. Radikal tepkimeleri 

Serbest-enerji diyagramlan: 
Markovnikov kurah, 238 
nukleofilikk yer degi§tirme tepkimeleri 
S N 1 tepkimesi, 246 
S N 2 tepkimesi, 237-240 

Serin esteraz, 1222 

Serin proteazlan, tanimlama, 1215-1219, 
1222 

Serotanin, aminler, 955 

Sfingozin, turevleri, fosfatidiller, 1168-1170 

Sfingelipit, depolama hastahgi, sinir yahtimi, 
Lipitler, 1143 

Sharpies s asimetrik epoksitleme ydntemi, ta- 
nimlama, 510-511 

Sharpless. K. B., 510, 1123 

Shlaer. S., 597 

Sigir insiilini, polipeptit ve proteinler, 1199 

Sigir tripsinojeni ve kimotropsinojeni, poli- 
peptitler ve proteinler, 1 199 

Siki§tinlmi§ (kapah) yapi formiilleri, 42 

Siralayici polipeptitler ve proteinler, 1194 

Sivi helyum, nukleer manyetik rezonans 
spektroskopisi, 366-367 

Sialil Lewis* asitleri. Bkz. ayrica, Lewis ta- 
nimlamasi 
ldkasitler, 1088-1089 

Siegel. I, 190 

Sigara icme, karsinojenler, jV-nitrozoaminler, 
968 

Sigma bagi: 

bag ddnmesi ve alkanlar, 149-151 
melez atomik orbitaller, 26, 27, 28, 30, 
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31,32,34 
kuantum mekanigi, 37 
Sinapis, sinir ileticileri, aminler, 956-957 
Sikloalkanlar. Bkz., ayrica, Alkanlar, kiyas- 
lama, 130 

alkan sentezleri, 170-173 
uc alkinlerin alkillenmesi, 172-173 
alkil halojeniirlerin indirgenmesi, 
172 

hidrojenleme, 171 
cis-trans izomerligi, 186 
bagil kararlilik, 153-155 
disubstitiie, 163-168 
fiziksel ozellikler, 147-149 
halka gerginligi kaynagi, siklopropan ve 

siklobiitan, 155-157 
IUPAC adlandirmasi, 142-144 
sikloheksan konformasyonlari, 157-160 
siibstitiie sikloheksanlar, aksiyal ve ek- 
vatoryal hidrojen atomlan, 160-163 
Sikloalkenler: 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 287 
IUPAC adlandirmasi, 144-146 
Siklobiitadien, hayali donus.um, 636 
Siklobiitan 

halka gerginligi kaynagi, 155-157 
yanma isisi, 155 
Sikloheksan karbonitril, yapisi, 67 
Sikloheksanol, fenolle kiyaslama, 1023 
Siktoheksanlar: 

konformasyonlar, 157-160 

siibstitiie, aksiyal ve ekvatoryal hidrojen 

atomlan, 160-163 
tiirevleri, stereoizomerlik, 217-219 
yanma mlari, 154-155 
Sikloheksen, benzen kararhhgi, 626-627 

, konformasyonlari, 160 
Sikloheptan, konformasyonu, 160 
Siklokatilma tepkimeleri, 1069-1070 
[4+2] siklokatilmalari, 1069-1070 
genel, 1066-1067 
[2+2] siklokatilmalari, 1067-1069 
Siklomat, yapay tatlandincilar, 1123 
Siklooktan, konformasyonlari, 160 
Siklooktatraen 

hayali donusjim, 637 
sentezi, 625-626 
Siklopentadien 

aromatik iyonlari, 633-635 
Diels-Alder tepkimesi, 607-608 
metalosenler, 1080-1081 
Siklopentadienil anyonu, hayali d6nii§um, 

637 
Siklopentan, halka gerginligi kaynagi, 157- 

158 
Siklopropan: 

yanma isisi, 155 

halka gerginligi kaynagi, 155-157 
(3R) ve (3S>Siklosimopol, denizde halojen 

atomlari, 321-322 
Silikon, stereokimya, 224 
Silil eter koruyucu gruplar, eter sentezleri, 



506-507 

Silil enol eterler, sililleme tepkimesi, 792- 
793 

Sililleme tepkimesi, Silil enol eterler, 792- 
793 

Silverstein. R. M, 420 

Simetri duzlemleri, kirallik, testier, 194-195 

Sin hidroksilleme, alkenlerin, alkenlere katil- 
ma tepkimeleri, 344-346 

Sin katilma: 

katalitik hidrojenleme, alken ve al- 
kin aynlma tepkimeleri, 309-310 
alkinlerin hidrojenlenmesi, 310-311 

Sin periplaner gecis, hali, alken ve alkin ay- 
nlma tepkimeleri, E2 tepkimesi, 291 

Sinir ileticileri, aminler, 942-943, 956-957 

Sinir yalitimi, lipitler, 1142-1 143, 1170 

Sinyal yanlmasi, niikleer manyetik rezonans 
spektroskopisi, 373-374, 381-390 

(E)-(Z) sistemi, alken ve alkin aynlma tepki- 
meleri, 282-283 

(R-S) sistemleri: 

enantiyomerler, 195-200 
bag kinlmasi olmayan tepkimeler, 220 
monosakkaritler, 1093-1094, 1095 
optikce aktiflik, 204 

Stiren, endiistriyel sentezi, 693 

Siyanohidrinler 

hidrojen siyaniir, aldehitler ve ketonlar, 
nukleofilik katilma tepkimeleri, 
743-744 
hidrolizi, karboksilik asit eldesi, 821 

Skoog. D. A., 77 

Skualen, ve kolesterol, 939 

Smalley, R. E., 640 

S N Ar tepkimeleri: 

aril halojeniirler, nukleofilik aroma- 
tik yer degigtirme, 1033-1034 
poliklorlanmi§ difenillerin bakteriyel de- 
halojenlenmesi (PCB), 1035 

S N 1 tepkimeleri, 243-261, 269-271, 272-273. 
Bkz. ayrica NiikleofilHk yer degi§- 
tirme tepkimeleri. 

S N 2 tepkimeleri. Bkz. ayrica, Nukleofilik yer 
degistirme tepkimeleri 
alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 
307 
mesilatlar ve tosilatlar, 497-498 
nukleofilik aynlma tepkimeleri 
E2 tepkimesine kargi, 269-271 
ozet, 272-273 
nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri, 
234-243 

Sodyum alkintirler, alkoller, 556 

Sodyum asetat. Iyon-iyon kuvvetleri, 70 

Sodyum benzensulfonat, alkali eriti§, fenol 
sentezi, 1020-1021 

Sodyum nitrit, kanserojenler, N-nitrozoamin- 
ler, 968 

Sola ceviren donme, diizlem polarize i§ik, 
enantiyomerler, 202 

Solvoliz, nukleofilik yer degistirme tepkime- 



leri, S N 1 tepkimesi, 250-251 
Sondheimer, F,, 631 
Son ekler, IUPAC adlandirmasi, 141 
Sonuclann tahmini, 104-105 
Soya fasulyesi, vitaminler, 529-530 
sp~ orbitalleri, kuantum mekanigi, 36 
Spektroskopi. Bkz. ayrica, Yiiksek perfor- 
mansh sivi kromotografisi, Infrared 
spektroskopisi; Kutle spektrometre- 
si, Niikleer manyetik rezonans 
spektroskopisi , Ultraviyole-gorunur 
bolge spektroskopisi 
alkoller, 543 
tammi, 366-367 
Spin e§le§mesiz, proton NMR spektumlan, 

hiz i§lemleri, 393 
Spin-spin e§lesmesi, sinyal yanlmasi, NMR, 

381-390 
5/?-orbitalleri, kuantum mekanigi, 37 
Stereoizomerler 

cis-trans izomeri, 32 
halkali bilegikler, 217-219 
tanimi, 185 
Stereokimya, 184-228 

alken katilma tepkimeleri, halojen 
katilmasi, 335-339 
alken ve alkin aynlma tepkimeleri, E2 
tepkimesi, 291-293 
Stereomerkezler 

kirallik, 189, 190, 191 
enantiyomerler, 196 
coklu, stereokimya, 211-215. Bkz, ayrica 

Stereokimya 
formokoloji, 192-193 
silikon, germanyum, azot bilesjkleri ve 
siilfoksitler, 224 
Stereoozgii tepkime: 

alkene katilma tepkimesi, halojen 
katilmasi, 337-338 
enzimler, 1212 
Stereosecimli tepkime: 

alfa-amino asit sentezi, 1188-1189 
karbonil grubu, 537-538 
sentetik stratejiler, 353 
Streptomisin, karbonhidratlar, 1132, 1133 
Sterik engel, nukleofilik yer degistirme tep- 
kimeleri, 253 
Sterik etkenler, alkol sentezi, hidroborasyon, 

489 
Sterik etki, nukleofilik yer degistirme tepki- 
meleri, 253 
Steroitler: 

adrenokortikal hormonlar, 1 161-1 162 
biyosentezi, 937-940 
kolesterol, 1157-1159 
tepkimeleri, 1162, 1164-1165 
seks hormonlan, 1159-1161 
yapi ve adlandirma, 1156-1157, 1163 
Stork enamin tepkimeleri, beta-dikarbonil bi- 

le§ikleri, 904-908 
Strecker sentezi, alfa amino asit sentezi, 
1187-1189 
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Streptokokal enfeksiyon, siilfa ila^lan (siilfa- 
nilamitler), 977 

Striknin, alkaloitler, 1012-1013 

Stryer, L., 598 

Su £ikarma: 
alkollerden 

alken ve alkin ayrilma tepkimeleri, 
29-299. Bkz., ayrica, Alken ve alkin 
ayrilma tepkimeleri 
eter sentezleri, 503-504 
amitlerden, nitriller, 841-842 
enolat anyonlan, aldehitler ve ketonlar 
aldol tepkimeleri, 777 

Substrat yapisi, niikleofilik yer degi§tirme 
tepkimeleri, 251-254 

Sukraloz, yapay tatlandmcilar, 1 122 

Suksinimit, N-bromosiiksinimit, allilik brom- 
lama ile, 575-577 

Siilfa Harlan, 977-980 

temel besinler ve tarihsel baki§, 
977-978 
sentezi, 980 

Sulfapiridin, 978 

Siilfolama: 

benzen, 668-669 
benzen halkasi, tepkimeler fenoller, 
1028 

Siilfonamitler, sulfanil kloriirler, amin tepki- 
mesi ile, 975-977 

Sulu hidroklorik asit, rer-Btitil alkol ve, 119- 
120 

Susuz ^ozeltiler 120, 122-123 bazlar olarak 
organik bile§ikler, 117-129 

Susuz (^ozuculer, asitler, ve bazlar, 120, 122- 
123 

siibstitiie olanlarinjn sentezi, malonik ester 
sentezleri, 892-895 

Siibstitiie sikloheksanlar, aksiyal ve ekvator- 
yal hidrojen atomlan, 160-163 

Siibstitiient etkisi, aromatik biles, ikler (tepki- 
meler), 677-692. Bkz. ayrica aroma- 
tik bile§ikler (tepkimeler) 

Suksinoilsiilfatiyazol, 978 

Siilfiirik asit, alken katilmasi, 330-331 

Siilfoksitler, stereokimya, 224 

Siilfonatlar, alkol degi§imi, 495, 498 

Siilfonil kloriirler, amin tepkimeleri ile, 975- 
977 

Siiperoksit dismutaz, farmokoloji, 21 1 

Siiperoksit, molekuler oksijen, radikal tepki- 
meler, 461 



§ekerler, 1128-1130. Bkz. ayrica Karbohid- 

ratlar 

amino §ekerler, 1129-1130 
biyolojik onemi, 1128-1129 
kirallik, 192 
glikozilaminler, 1129 



Ta$ eterler, niikleofilik yer degi^tirme tepki- 
meleri, 519-522 
Tahmin: 

baz kuvvetleri, 103-104 
sonu^lan, asitler ve bazlar, 104-105 
Talidomit, 192-193 
Tamalia. D. A., 874 
Taramah (CW) NMR spektrometreleri, tani- 

mi, 370 
Ta§iyici antibiyotikler, taf eterler, 522 
Ta§iyici iyonofer, antibiyotikler, monesin, 

476-477 (+)-Karvon, 205 
Ta§iyici RNA tanimi, 1244-1245 
Tatlandmcilar, yapay, 1122-1123 
Tautomerle§me 

aldehitler ve ketonlar aldol tepkime- 
leri, 769-770 
monosakkaritler, 1 102-1 103 
Tay-Sachs hastahgi, sinir yahtimi, lipitler, 

1143 
Tek ^engelii ok, radikal tepkimeleri, 43 1 
Tekrakloroeten, molekiiller, 57 
Tekrarlanma araligi, proteinier, ikincil yapi, 

1206 
Temel amino asitler, tanimi, 1181, 1 183 
Temel besinler, siilfa ilaclari, 978-979 
Temel hal 

karbon atomu, 24 
molekiiler orbital, 23 
Tepe a§agi tepkime, niikleofilik yer degi§tir- 

me tepkimeleri, S N 2 tepkimesi, 237 
Tepe yukan tepkime 

niikleofilik yer degi§tirme tepkime- 
si, 253 
S N 2 tepkimesi, enerji yogunlugu, 238- 

239 
Tepkime gosterili§i, egri oklar, 99-100 
Tepkime lsilan, homolitik bag ayrilma ener- 

jileri, 433-435 
Tepkime mekanizmalan, 91-93 
Tepkimeler , 94-98 

Br0nsted-Lowry tanimi, 94-95 
Lewis tanimi, 95-96 
zit ytiklerin ^ekimi, 96-97 
Ter-butW alkol, sulu hidroklorik asit, 119- 

120 
Ter-biit\\ bromiir, IUPAC adlandirmasi, 141 
Ter-butil eterler, alkollerin alkillenmesi ile 

sentezi, gruplari koruma, 506 
Ter-biltW klorur, hidroksit iyonu ile tepkime 

S N 1 tepkimesi, 243-244 
7>r-biitil, dallanmis, alkil gruplari, IUPAC 

adlandirmasi, 139 
Ter-biitilsikloheksan, aksiyal ve ekvatoryal 

hidrojen atomlan, 163 
Termal kraking, petrol safla§tirma, 131-132 
Termodinamik kontrol, doymami§ konjuge 

sistemler, konjuge dienlere elektro- 

filikatak, 601-603 



Termofilik bakteri, enantiyose^icilik, karbo- 

nil grubu, 537-538 
Terpenler ve terpenoitler, 1 152-1 155 
Ters ddnus_ler, proteinier, ikincil yapi, 1207 
Ters genetikler, oligonukleotitler, 1253 
Testosteron, steroitler, 1160 
Tetrakloromertensen, deniz halojen atomlari, 

321-322 
Tetraklorametan (karbon tetraklortir), hazir- 
lanmasu 231 
diizgiin dortyiizlii §ekil 
agisai §eki1, 38 
kirallik 
kiral molekiiller, diizgiin dortyiizlii §ekil 

sahip olmayan, 224 
metan, 37 

kuantum mekanigi, 36 
yapi teorisi, 6 
\19gen piramit, 38 
Tetrametilsilan (TMS), kimyasal kayma, 

NMR olsiisii, 377-378 
Tibbi uygulamalar: 
aminler, 955-957 
antibiyotikler 

karbohidratlar, 1132-1133 
monesin 476-477 
penisilinler, 844 
ta$ eterler, 522 
antikor katalizli aldol tepkimeleri, 909 
barbiitiratlar, 908, 910 

Diels-Alder tepkimesi, 572 
dietil eter, 484 
5-florourasil, 877-878, 902 
heparin, 1130 

kalp hastaligi, kolesterol, 940-941 
kalikeamisin gama, ve DNA, 429-430, 

799 
kaliksarenler, 1014-1015 
karbonhidratlar, 1088-1089 
manyetik rezonans goriintuleme, 402 
niikleotitler ve niikleositler, 1235 
oligoniiklentitler, 1253 
P53 tumor onleyici, 1199-1200 
poliketit antikanser antibiyotik biyosen- 

tezi, 1018-1019 
polimeraz zincir tepkimesi (PCR), 1255 
prostaglandin^, 1166-1167 
radikal tepkimeler, 432 
salisilik asit, 1101 
sinir yahtimi, lipitler, 1143 
siilfa ilatjlan (siilfenilamit), 977-980 
Tiyamin, kimyasi, 850 

Tripsin polipeptitler ve proteinier amino asit- 
ler dizilisi, 1195-1196 
Tiroid bezi, troksin biyosentezi, 661-662, 

690-691 
Tiyoasetaller,aldehitler ve ketonlar, niikleofi- 
lik katilma tepkimeleri, 737-738 
Tiyofen, heterosiklik aromatik bile§ikler, 

642-643 
Tiyol esterler, hazirlanmasi, 928-930 
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Tiyoller, 923-927 

biyokimya, 926-927 
fiziksel ozellikler, 925 
hazirlanmasi, 924-925 
Tiyonil kloriir, alkollerle tepkimesi, alkil ha- 

lojeniirler 
Toksinler: 

nerotoksinler, aminler, 942-943 
organometlalik bile§ikler, 1075-1076 
sakinlestiriciler, aminler, 956 
sinir zehirleri, serin proteaz, 1222 
talidomit, 192-193 
zehirlenrneler, sodyum nitrit, 968 
Taksol, Dies-Alder tepkimesi, 572, 605 
Tollens reaktifi, monosakkaritler, yukselt- 

genme tepkimeleri, 1105-1106 
Tollens testi (giimus. aynasi testi), aldehit ve 
ketonlara nukleofilik katilma tepki- 
meleri, 752 
Tosilatlar, alkol degismii, 495-498 
Trans-alkenler, sin katilma, alkinlerin hidro- 

jenlenmesi, 311-312 
Transaminleme, piridoksal fosfat (PLP), 715 
Trans-dekalin, alkanlar, bisiklik ve polisik- 

lik, 168-169 
Transesterle§me, karboksilik asitier ve tiirev- 

leri, 831 
Transkripsiyon, haberci RNA sentezi, 1243 
Transanular gerginligi, sikloalkan konfor- 

masyonu, 160 
Trans-2-bi\ten, brom katilmasi, 338 
Triafilgliseroller, 1144-1152. Bkz. aynca 
yag asitleri: Lipitler 
biyolojik fonksiyonu, 1147 
hidrojenlenmesi, 1146-1147 
sabunlasmasi, 1148-1151 
tammi, 1144-1146 
Triklorometan (kloroform) 
molekuller, 58 
hazirlanmasi, 23 1 
Trioz fosfat izomeraz, aidehitlerin ve keton- 

larin aldol tepkimesi, 766-767 
Tripeptitler, polipeptitler ve proteinler, 1 190 
Triptofan, biyokimya, 643-644 
Trisakkaritler, simflandinlmasi, 1090 
Tritil aynlmasi, oligoniikleotitler, 1253 
Trityum etiketli bile§ikler, doteryum etiketli 
bile§ikler, asitier ve bazlar, 123, 124 
Troksin biyosentezi, 661-662, 690-691 
Tiiretme adlandirma, IUPAC adlandirmasi, 
141, 142 



Ubikinon, tepkimeler, 1031-1032 
Uf alkinler, 

asetilenik hidrojen atomlari yerine 
gefme, alken ve alkin aynlma tepki- 
meleri, 306-307 
asitligi, alken ve alkin aynlma tepkime- 
leri, 305-306 
alkillenmesi, alkan ve sikloalkan sentezi, 



172-173 
U9 hidrojen atomu, alkil gruplari, IUPAC 

adlandirmasi, 135-136, 138 
U9 kahnti analizi, polipeptitler ve proteinler. 

1193-1195 
Ultraviyole i§imasi: 

niikleer manyetik rezonans spektros- 
kopisi, 367-370 
giine§ koruma, 650 
Ultraviyole-gorunur bdlge spektroskopisi 
aldehit ve ketonlar, 755 
aromatik bile§ikler, 649 
doymamis, konjuge sistemler, 591-600 
analitik kullanma, 599-600 
gorunii§, 596-598 
maksimum absorpsiyon, 593-595, 
599 

spektrofotometre, 591-593 
Uluslararasi Teorik ve Uygulamah Kimya 
Birligi. Bkz. IUPAC adlandirmasi 
Umpolung, polarlanmamn tersine donmesi 
1,3-ditiyanlar, alkilleme, B-dikarbo- 
nil bilegikleri, 899 
Uyarilmis. hal: 

karbon atomu, 25 
molekiiler orbitaller, 23 
Uyumlu ^evrilmeler, Claisen fevrilmesi, fe- 

noller, 1029, 1030 
U9 boyutlu yapi formulleri, 44-45 
U9gen diizlem yapi: 
bor triflorur, 38-39 
karbokatyonlar, S N 1 tepkimesi, 247 
kuantum mekanigi, 36 
Uggen pramit 

aminler, 945-947 
amonyak, 38 
Uglii, estesme sabiti. NMR 384 
U^unciil alkolier, 61-62 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 
dehidrasyon, 295-296 
Grignard reaktifleri, 549 
Ugiincul aminler 

alkillenmesi, nukleofilik yer degistirme 

tepkimeleri, 50 
hazirlanmasi, 960-961 
nitroz asit ile tepkimeleri, 968-969 
Ufiincul halojenurler, nukleofilik yer degis- 
tirme ve aynlma tepkimeleri S N 1 
tepkimesine karsm El tepkimesi, 
269-271 
Uijiincul karbon atomu, alkil halojenurler, 60 
Ugiincul yapi, proteinler, 1211 
Uranik asitier, biyolojik onemi, 1128 
Uretanlar (karbamitler), karbonik asit tiirev- 
leri, 846-848 

V 

van der Waals kuvvetleri: 

karbon bile§ikleri, 73-74 
konformasyon analizi, 152-153 
yag asitleri, 1146 



substitiie sikloheksan, aksiyal ve ekva- 
toryal hidrojen atomlari, 162 
van't Hoff. J. H., 6, 37, 151, 190, 193, 194, 

223 
Vigneaud, Vincent du, 1198 
Vinil grubu, halojen atom, 230 
Vinilik alkolier, keton sentezi, alkinler, 723 
Vinilik anyon, alken ve alkin aynlma tepki- 
meleri, alkinlerin hidrojenlenmesi, 
312 
Vinilik halojenurler: 

halojen atomu, 230 
etkin olmamasi, 264 
Vinilik radikal, alken ve alkin aynlma tepki- 
meleri, alkinlerin hidrojenlenmesi, 
312 
Vitalizm, tarihsel baki§, 3-4 
Vitamin A 

Claisen-Schmidt tepkimeleri, 784 
doymami§ konjuge sistemler, spektros- 
kopi, 597 
Vitamin B t (tiyamin), kimyasi, 850 
Vitamin B^ 2 ' 

Dies-Alder tepkimesi, 572 
ge^is, metalli organometalik bile§ikler, 
1086-1087 
Vitamin B 6 , Pridoksal fosfat (PLP), 714-715 
Vitamin C, Laktonlar, 835 
Vitamin K,, 1031 
Vitaminler: 

aminler, 956 
antioksidantlar, radikalik tepkimeler, 

463 
koenzim NADH, 529-530 
yag yerini alanlar, 1148 
organik, 4 
tiyamin, 850 
Vasopressin, polipeptit ve protein, birincil 
yapi, 1196-1198 



Wald, George, 596 

Watson. J. D„ 1237, 1238, 1243 

Webster. F. X., 420 

Wheland, G. W., 115 

Whitesides. G. M., 556 

Whitmore. R, 295 

Wieland, Heinrich, 1157-1158 

Wilkins. Maurice, 1237 

Williamson sentezleri: 

eter sentezi, 504-506 

fenoller, 1026 
Willstater, Richard, 625 
Windaus. Adolf, 1157-1158 
Witting tepkimesi, yiliirler, aldehitler ve ke- 
tonlar nukleofilik katilma tepkimele- 
ri, 745-749 
Wolff-Kishner indirgenmesi: 

hidrazonlar, aldehitler ve ketonlar, nuk- 
leofillik katilma tepkimeleri, 739- 
741 
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tiyoasetaller, aldehitler ve ketonlar niik- 
leofillik katilma tepkimeleri, 737 
Woods. D. D., 978 
Woodward. R. B., 572, 1057, 1086 
Woodward-Hoffman kurah, elektrosiklik 

tepkimeler, 1057-1058, 1063 
Warren, J. C, 484 
Su 

asitler ve bazlar, ?ozucii etkileri, 1 17 
gozunurliik kilavuzu, karbon bilegikleri, 

76 
degerlik kabugu elektron ^ifti itme 

(VSEPR) teorisi, 38 
hidroliz, kiral molekiillerin sentezi, 209- 

210 
katilma, alkenlere, asit katalizli hidras- 
yon, 331-333 
Wohler. Fisedrich, 3-4, 53, 178 



X-i§imasi kristalografisi: 

deoksiriboniikleik asit (DNA), 1237 
proteinler, ikincil yapi, 1206 
sikloalkan konformasyonlan, 160 



Yag asitleri, 1 144-1152, Bkz. ayrica Lipitler; 
Triagilgliseroller 

biyosentezleri, 930-934 

hidrojenlenmesi, gida sanayii, 308 

Mere zari akigkanhgi, 281-282 

tanimi, 1144-1146 

tepkimeleri, 1151-1152 

yaygin §ekilleri, 1145 
Yaglar, tanimi, 1144 
Yan zincir tepkimeleri; 

halojenleme, aromatik bile§iklerin tepki- 
meleri, 692-696 

yiikseltgenme, aromatik bile§iklerin tep- 
kimeleri, 697-698 
Yanma isilan 

alken ve alkin aynlma tepkimeleri, 285- 
286 

sikloalkanler, 153-155 
Yapay tatlandinclar, 1 1 22- 1 1 23 
Yapi formulleri, 40-45 

bag-^izgi formulleri, 43-44 

gizgi formulleri 

halkah molekiiller, 43 

nokta yapisi, 40-41 

siki§ik, 42 

Q9 boyutlu, 44-45 
Yapi izomerleri 

alkanlar, 133-134 

tanimi, 6, 185 
Yapi teorisi, 4-8 

agiklamasi, 4-5 

diizgiin dortyuzlii §ekil, 6 



izomerler, 5-6 

Lewis yapilan, yazilmasi, 910-911 
Yapi ve asitlik, 106-109 
indiiktif etkiler, 109 
melezle§me etkileri, 108-109 
Yan-asetaller: 

aldehitler ve ketonlar, niikleofilik katil- 
ma tepkimeleri, 730-733 
karbohidratlar, 1090 
Yan-ketaller, aldehitler ve ketonlar,nukleofi- 

lik katilma tepkimeleri, 73 1 
Yan§an inhibitorler, enzimler, 1213 
Yaglanma siireci, radikal tepkimeleri, 432 
Yeglenmeyen entropi degi§imi, goziiniirluk, 

71 
Yer degi§tirme tepkimeleri: Bkz. ayrica, 

Niikleofilik yer degi§tirme tepkime- 
leri; S N Ar tepkimesi S N 2 tepkimesi, 
S N 1 tepkimesi 
asitler ve bazlar, 91 
elektrofilik, heterosiklik aminler, 998- 

1002 
niikleofilik, 231-232 
Yer segimli tepkimeleri 

alkin katilma tepkimeleri, hidrojen 
halojeniirler, 349 
lityum enolat, aldehitler ve ketonlar al- 

dol tepkimeleri, 788-789 
Markovnikov kurah, 329 
Yer sefimlitik, bromonyum iyonlan, 340- 

341 
Yerine ge§me adlandirmasi, eterler, 479-480 
Yiliirler, aldehitler ve ketonlar niikleofillik 

katilma tepkimeleri, 745-749 
Yogunluk, alkanlar, fiziksel ozellikler, 149 
Yonlendiritmi§ aldol tepkimeleri, lityum 

enolatlar, 789-791 
Yonlendirme teorisi, aromatik bilegik tepki- 
meleri, 682-683 
Yiiksek ayirma gu^lii kittle spektrometri, 

412-413 
Yiiksek performans sivi kromatografisi 
(HPLC): 

konfuge doymamt§ sistemler, 599 
enantiyomerler, 954 
enantiyomer aynlmasi, 223-224 
Yiiksek sicakhk, allilik klorlama, konjuge 

doymami§ sistemler, 573-575 
Yiiksek alan; karbon- 13-NMR spektroskopi- 

si, 394 
Yukseltgemeli yanlma 

alkenlerin alken katilma tepkimeleri, 
346-348 
alkinlerin alkin katilma tepkimeleri, 350 
Yiikseltgenme: 

aldehitler ve ketonlar, niikleofilik 
katilma tepkimeleri, 750-752 
aminler, 966 
benzen halkasi aromatik bile§iklerin tep- 



kimeleri, 698 
karboksilli asitlerin sentezi, 820-821 
hidrokinon, kinonlar, 1030-1032 
monosakkaritler, 1104-1110 
oligortiikleotitler, 1253 
birincil alkoller, aldehit sentezleri, 719 
yan zincir tepkimeleri, aromatik bile§ik- 

lerin tepkimeleri, 697-698 
Yiikseltgenme-hidroborasyon, alkol sentezle- 
ri, 490-493 
Yukseltgenme-indirgenrne tepkimeleri, 531, 

532-543 
alkollerin yiikseltgenmesi, 538-544 

birincil ve ikinci alkoller iqm kim- 

yasal testier, 542-543 

birincil alkollerden aldehitler, 538- 

539 

kromat yiikseltgenme tepkimeleri, 

540-542 

birincil alkollerden karboksilli asit- 
ler, 539 

ikincil alkollerden ketonlar, 539-540 

alkoller i^in spektroskopik kamtlar, 

543 

ozet, 559-560 

karbon il bile§ikleri, indirgenmele- 

riyle alkoller, 533-535 
karbonil grubu, 591 
tanimi, 532-533 
niikleofilik aynlma tepkimeleri, dehidro- 

halojenleme, 266 
Yiiksiiz polar tarafli zincirler, proteinler, 

ikincil yapi, 1210 



Zaitsev kurah: 

alkil halojenurlerin dehidrohalojenlen- 
mesi, 288-290 

aminler, amonyum bile§iklerini i9eren 
aynlmalar, 982 

karbokatyon kararhhgi ve molekiiler 
9evrilmeler, ikincil alkoller, 300 

ikiz iyonlar, amino asitler, 1183-1185 

istisnalar, 290-291 
Zaitsev. A. N., 290 
Zatiirre, siilfopiridin, 978 
2-Feniletilaminler, aminler, 955-956 
Zit yiiklerin gekimi, asitler ve bazlar, 96-97 
Zincir geli§me poiimeri, 469-475 

ornekleri, 469-473 

radikal tepkimleri, 458-460 

stereokimyasi, 473-475 
Zincir konformasyonu, sikloheksan, 158- 

159, 160-161, 166 
Zincir-buyiikme polimerleri, 469-475 

ornekleri, 469-473 

radikal tepkimeleri, 458-460 

stereokimyasi, 473-475 
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Bu kitabin kapaginda eski Kuzeybati Pasifik 
ormanlannda bulunan bir Pasifik porsuk- 
agacinin resmi yer almaktadir. 

Pasifik porsukagacinin kabuklari, yumurtalik 

ve meme kanserlerine kar§i olduk^a etkili 

bir ila£ oldugu bilinen Taksol uretir. Taksol, 

okaryotik hucre boliinmesi esnasinda mitozu 

durdurur. Bununla birlikte Pasifik porsuk- 

agacindan saglanan Taksol, gozoniine alina- 

mayacak kadar azdir. Yuz ya§mdaki bir 

agaftan, bir iiacin yak- 

la§il< bir dozu f kabaca 

300 mg ) elde edilebilir. 

Bundan dolayi sentetik 

organ ik kimyacilar, 

Taksol'un goz alici mo- 

lekiiler yapisina oldugu 

kadar, sentezi iizerine 

de yogun bir ?aba harca- 

maya giri§mi§lerdir. 

Taksol'un fimdiye kadar 

tam be§ total sentezi 

a£iklanmi§tir, §imdi, 

Avrupa porsukagacinin 

ignemsi yapraklanndan, 

ili§kili bir metabolitin izolasyonu ve o ara 

uriinden de Taksol'un sentezi yapilmakta ve 

bu klinik olarak istenmektedir. 

Bu durum, sentezin onemini ve organik 
kimyanin kullanimini a£ik;a gostermektedir, 
Bu ornek, kitapta kullanilan, ogrencilerin 
ilgisini £ekecek ve organik kimya $alif- 
malanna katilmalarim saglayacak bir 50k 
ornekten yalnizca biridir. 
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